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VORWORT. 


JJie  Mitarbeiterliste  des  „Jahrbuches  der  Chemie*^  hat  dies- 
mal insofern  eine  Veränderung  erfahren,  als  Herr  Seubert  die 
Berichterstattung  über  anorganische  Chemie,  durch  welche  er 
fünf  Jahre  lang  so  wirksam  an  der  Bearbeitung  des  Jahrbuches 
theilgenommen  hat,  wegen  Mangel  an  Zeit  niederlegen  musste. 
An  seine  Stelle  ist  auf  Wunsch  des  Herausgebers  Herr  W.  Muth- 
mann  in  München  getreten.  Der  Plan  des  Kapitels  ^anorganische 
Chemie^  hat  dadurch  keine  wesentliche  x\enderung  erfahren. 


Braunschweig,  im  Juni  1900. 


Der  Herausgeber: 

Richard  Meyer. 
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Physikalische  Chemie. 

Von 

P.  W.  Küster. 


Das  scheidende  Jahrhundert  hat  uns  in  Robert  Wilhelm 
Bunsen  den  Altmeister  entrissen,  der  länger  als  die  Hälfte  dieses 
Jahrhunderts  forschend  und  lehrend  unsere  Wissenschaft  förderte, 
in  allen  ihren  Theilen,  ganz  besonders  aber  auch  in  der  physikali- 
schen Chemie.  Ausgestattet  mit  den  hervorragendsten  Naturforscher- 
tngenden,  hatte  er  sein  langes  Leben  ganz  in  den  Dienst  der  Wissen- 
schaft gestellt,  und  so  wurden  ihm  denn  Erfolge  zu  Theil,  so  epoche- 
machend und  von  so  dauernder  Bedeutung,  wie  sie  nur  wenigen 
Sterblichen  vergönnt  waren.  Die  Spectralanalyse  allein  würde  aus- 
reichen, seinen  Namen,  gemeinsam  mit  dem  Gustav  Kirchhoff's, 
unsterblich  zu  machen;  ihr  reihen  sich  die  mit  H.  E.  Roscoe  aus- 
geführten photometrischen  Untersuchungen  an.  Die  Construction  des 
nach  Bunsen' benannten  galvanischen  Elementes  ermöglichte  ihm  seine 
bahnbrechenden  elektrolytisohen  Arbeiten,  und  das  Eiscalorimeter 
wurde  ein  ebenso  wichtiges  wie  bequemes  Hülfsmittel  zur  Controle 
von  Atomgewichten.  Aber  nicht  nur  die  grofsen,  glänzenden  Er- 
rungenschaften in  der  reinen  Wissenschaft  haben  Bunsen's  Namen 
unsterblich  gemacht,  auch  viele  kleine,  oft  unscheinbare  Dinge,  die 
aber  doch  seit  Langem  zum  Lebensbedürfnifs  für  jeden  Chemiker 
geworden  sind  —  wie  Brenner,  Stative  und  vieles  Andere  —  werden 
dafür  sorgen,  dafs  der  Name  Bunsen  nie  der  Vergessenheit  anheim- 
fallen wird.  Sein  Photometer  ist  in  den  Gas-  und  elektrischen  Licht- 
werken allgemein  im  Gebrauch;  der  Bunsenbrenner  aber  dient  jetzt 
im  Hanshalte  wie  in  der  Industrie  als  Wärmequelle,  während  er 
andererseits  die  Glahkörper  der  Auerlampen  zum  Leuchten  bringt. 

Ganz  am  Schlufs  des  dem  Berichtsjahre  vorhergehenden  Jahres 
verstarb  Hermann  Wilhelm  Vogel,  einer  der  hervorragendsten 
und  eifrigsten  Förderer  auf  dem  Gebiete  der  Photochemie  und 
der  Spectralanalyse. 

Jfthrb.  d.  Chemie.    IX.  ] 
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2  Physikalische  Chemie. 

In  Carl  Friedrich  Rammeisberg  verloren  wir  einen  For- 
scher, der  mit  Recht  ein  halbes  Jahrhundert  lang  als  erste  Autori- 
tät auf  dem  Gebiete  der  Mineralcheroie  galt.  Auch  die  Krystallo- 
graphie  verdankt  ihm  Arbeiten  von  dauerndem  Werthe.  Er  war 
der  Erste,  der  in  Preufsen  ein  Unterrichtslaboratorium  einrichtete. 

Auch  der  Physiker  GustavWiedemann  ist  hier  zu  nennen, 
am  meisten  wohl  bekannt  durch  sein  grofses  Lehrbuch  der  Elek- 
tricität  und  die  Herausgabe  der  Annalen  der  Physik.  Er  hat  aber 
die  physikalische  Chemie,  welche  er  in  Leipzig  eine  Reihe  von 
Jahren  als  akademischer  Lehrer  vertrat,  auch  durch  einige  wich- 
tige Arbeiten  gefördert;  sie  betrafen  die  Dissociation  wasserhaltiger 
Salze  und  die  Wanderung  der  Ionen  bei  der  Elektrolyse;  die 
sorgfältige  Bestimmung  des  Ohm  ist  für  die  Elektricitätslehre  und 
die  Elektrochemie  von  Wichtigkeit  gewesen. 


Literatur.  Von  den  Erscheinungen  des  Berichtsjahres  auf 
dem  Büchermarkte  ist  in  erster  Linie  die  längst  ersehnte  dritte 
Auflage  von  Ostwald's  Grundrifs  der  allgemeinen  Chemie 
(Leipzig,  Engelmann,  1899)  zu  begrüfsen.  Der  Grundrifs  fehlte 
seit  Jahren  und  war  auch'  für  schweres  Geld  nicht  mehr  aufzu- 
treiben, was  im  Interesse  des  Unterrichtes  sehr  zu  bedauern  war. 
Da  er  doch  in  jedes  Interessenten  Hand  ist,  kann  an  dieser  Stelle 
auf  eine  Besprechung  fuglich  verzichtet  werden.  —  Von  desselben 
Autors  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  ist  des  2.  Bandes 
2.  Theil,  4.  Lieferung  ausgegeben.  (Leipzig,  Engelmann,  1899.) 
Dieselbe  umfafst  die  Seiten  605  bis  828  und  behandelt  die  chemi- 
schen Gleichgewichte  zweiter  Ordnung.  —  Die  mit  Recht  so  beliebte 
und  weit  verbreitete  kleine  Elektrochemie  von  R;  Lüpke  ist 
in  dritter,  wesentlich  vermehrter  und  verbesserter  Auflage  erschie- 
nen.    (Berlin,  Springer,  1899.) 


Hülfs mittel.  Eine  äufserst  einfache  und  dem  Anscheine 
nach  recht  zweckmäfsig  construirte  automatische  Quecksilber- 
luftpumpe ist  von  F.  Friedrichs*),  ein  Apparat  zum  Rei- 
nigen des  Quecksilbers  von  W.  Palmaer')  beschrieben 
worden. 

Die  zur  Lösung  praktischer  wie  theoretischer  Fragen  gleich 
wichtige  Methode  der  Gefrierpunktserniedrigung  von  Lö- 
sungen ist  von  F.  M.  Raoult'^)  noch  weiter  ausgebildet  worden, 
so  dafs  jetzt  Gefrierpunkte  auf  0,001  <>  genau,  unter  Umständen 
sogar  auf  0,0002^  bestimmt  werden  können. 


»)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  498.   —    •)  Ber.   d.  d.  ehem.  Ges.  32, 
1391—1392.  —  »)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  27.  616—661. 
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Literatur.    Hülfsmittel.    Stöchiometrische  Untersuchungen.    3 

S.  L.  Bigelow^)  hat  mit  gutem  Erfolge  den  B eckmann '- 
sehen  Siedeapparat  für  Molekulargewichts bestimmungen  elek- 
trisch geheizt.  £ine  Spirale  aus  20  cm  Platindraht  von  0,1  mm 
Stärke  hängt  frei  in  der  zu  erhitzenden  Lösung,  die  ein  Strom 
von  etwa  2Amp.  zu  sehr  gleichmäfsigem  Kochen,  bringt.  Da  der 
Widerstand  etwa  5  Ohm  beträgt,  genügt  eine  Stromquelle  von 
10  Volt. 

Der  innere  Widerstand  von  Normalelementen  ist  von 
E,  Cohen ^)  untersucht  worden.  Derselbe  ändert  sich  natürlich 
unberechenbar  mit  Menge  und  Lage  der  ausgeschiedenen  Krystalle 
in  der  Lösung.  Werden  die  Elemente  mit  klarer  Lösung  und 
möglichst  wenig  Depolarisationsmittel  gefüllt,  so  ist  ihr  Widerstand 
wesentlich  kleiner  und  recht  constant,  so  dafs  solche  Elemente  be- 
sonders brauchbar  für  Galvanometeraichungen  sind. 

J.  H.  van't  Hoff)  hat  darauf  hingewiesen,  wie  die  Be- 
stimmung der  elektromotorischen  Kraft  und  der  Leit- 
fähigkeit als  Hülfsmittel  für  gewisse  analytische  Arbeiten 
dienen  kann,  z.  B.  für  die  Beantwortung  der  Frage,  ob  eine  sich 
mit  einem  Salze  allmählich  sättigende  Lösung  den  Sättigungs- 
zustand schon  erreicht  hat  oder  nicht 


Stöchiometrische  Untersuchungen. 

Massenverhältnisse  chemischer  Verbindungen. 

Unleidliche  Zustände  waren  dadurch  entstanden,  dafs  im  Laufe 
der  letzten  Jahre  sich  drei  Reihen  von  Atomgewichtszahlen  ein- 
gebürgert hatten,  deren  Grundlagen  der  Sauerstoff  mit  16,000,  mit 
15,96  und  mit  15,88  ist.  Hier  dürfte  nun  endlich  eine  durch- 
schlagende Bessening  erreicht  sein  dadurch,  dafs  die  Deutsche 
Chemische  Gesellschaft  auf  Vorschlag  der  Commissionsmitglieder 
H.  Landolt,  W.  Ostwald  und  K.  Seubert*)  eine  Tabelle  der 
Atomgewichtszahlen  zur  Annahme  empfohlen  hat,  welcher  Sauer- 
stoff gleich  16,000  zu  Grunde  liegt*).  Diese  Zahlen  sind  für  den 
praktischen  Gebrauch  bestimmt  und  deshalb  mit  nur  so  viel 
Stellen  aufgeführt,  dafs  auch  die  letzte  noch  als  sicher  gelten  darf. 
In  der  Wissenschaft  pflegt  man  bekanntlich  eine  Stelle  mehr  auf- 
zunehmen, so  dafs  die  vorletzte  als  sicher,  die  letzte  als  unsicher 
angesehen  wird,  was  aus  bekannten  rechnerischen  Gründen  geboten 
erscheint. 


*)  Amer.  Chem.  Joum.  22,  280—287.  —  «)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  28, 
723—736.  —  ■)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,  57—60.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem. 
Ges.  31,   2761—2768.  —  *)  Vergl.  Jahrb.  8  (1898),  65. 
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4  PhysikaliBche  Ohemie. 

Stöchiometrie  der  Gase. 

O.  Blei  er  und  L.  Kobn^  haben  nach  dem  schon  vor 
12  Jahren  von  Schall  angegebenen  Princip  ein  allgemein  an- 
wendbares Verfahren  der  Dampfdichtebestimmung  unter 
beliebigem  Druck  ausgearbeitet  Der  von  ihnen  benutzte  Apparat 
zeichnet  sich  dem  Seh  all 'sehen  gegenüber  durch  wohlthuende 
Einfachheit  im  Bau  und  in  der  Handhabung  aus.  Die  Bestimmung 
beruht  darauf,  dafs  in  mehr  oder  weniger  verdünnter  Luft  bei 
constanter  Temperatur  der  gewogene  Körper  verdampft  wird,  worauf 
man  das  ursprüngliche  Volumen  durch  Druckänderung  wieder  her- 
stellt, die  man  an  einem  Differentialmanometer  abliest  Aus  den  mit- 
getheilten  Daten  ergiebt  sich,  dafs  die  Methode  recht  gute  Re- 
sultate giebt 

Stöchiometrie   der  Flüssigkeiten. 

Von  M.  Reinganum^)  ist  eine  neue  Zustandsgieichung 


(^+7.)' 


,       =  BT 

t;3 


aufgestellt  worden,  bezüglich  deren  auf  das  Original  verwiesen 
werden  mufs. 

Ist  de  die  kritische  Dichte  eines  Stoffes,  Te  die  kritische  Tem- 
peratur, Po  der  kritische  Druck,  so  ist  das  Molekulargewicht 

3,6         '       273     Po' 

wie  aus  Untersuchungen  von  Young  hervorgeht.  Das  heifst  mit 
anderen  Worten,  das  kritische  Volumen  ist  3,6  mal  so  grofs,  als 
es  sich  bei  Anwendung  der  Gasgesetze  berechnet 

Eine  andere  Beziehung  der  Dichte  als  bei  der  Temperatur  T 
zu  den  oben  genannten  Gröfsen  hat  Mathias  aufgestellt  in  dem 
Ausdruck 

welcher  mit  dem  obigen  combinirt 

T 
m  =  ll,4d 


ergiebt     D.  Berthelot')  hat  nach  dieser  Formel  die  Molekular- 
gewichte vieler  Stoffe   berechnet     Sie    stimmen   bei   den    meisten 


*)  Monateh.  f.  Chem.  20,  505—539.  —  ■)  Inaug.-Dissert,  aöttingen,  1899. 
—  ')  Compt  rend.  128,  606—609. 
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Stöchiometrle  der  Gase  und  Flüssigkeiten.  5 

mit  denen  der  Gase  und  Dämpfe  vollkommen  überein,  gröfsere 
Abweichungen  finden  sich  nur  bei  einigen  Hydroxylverbindungen. 
Von  diesen  ergab 

M  gefunden        M  berechnet 

Essigsäure 80,6  60 

Methylalkohol  ....  45,8  32 

Aethylalkohol   ....  51,6  46 

Propylalkoliol    ....  64,8  60 

Wasser 25,1  18 

Also  auch  hiernach  sind  die  Molekeln  der  Körper  im  gasförmigen 
und  im  flüssigen  Zustande  im  Allgemeinen  identisch  —  ein  Schlufs, 
zu  dem  auch  andere  Forscher  auf  anderen  Wegen  ja  schon  mehr- 
fach gekommen  sind. 

Im  Allgemeinen  werden  optisch  active  Molekeln  anders  drehen, 
als  ihre  Spaltungsproducte ,  z.  B.  ihre  Ionen.  Deshalb  ist  auch 
ein  gewisser  Zusammenhang  vorherzusehen  zwischen  dem  Drehungs- 
vermögen der  Lösung  eines  optisch  activen  Salzes  und  dem  Grade 
seiner  lonenspaltung,  also  auch  seiner  Leitfähigkeit.  E.  Rimbach  ^) 
hat  nun  diesen  Zusammenhang  zwischen  lonenspaltung  und  Dreh- 
vermögen an  Lösungen  von  Mandelsäure  und  ihrer  Natriumsalze 
ganz  der  Theorie  entsprechend  bestätigen  können.  Es  ist  deshalb 
ganz  unzulässig  —  was  aber  doch  sehr  oft  geschieht  —  bei 
schwachen  Elektrolyten  aus  Messungen  Grenzwerthe  zu  extrapoliren. 

Aus  den  Oberflächenspannungen  verdünnter  bis  gesättigter 
Lösungen  von  Natriumchlorid,  Kaliumchlorid  und  Lithiumchlorid 
geht  nach  C.  E.Li  neb  arg  er*)  hervor,  dafs  bei  steigendem  Mole- 
kulargewicht der  Salze  die  Oberflächenspannung  kleiner  wird. 

■'•  Stöchiometrle  fester  Stoffe. 

Der  Streit,  ob  die  „flüssigen  Krystalle"  homogene  Gebilde 
seien  oder  nicht,  ist  immer  noch  nicht  ganz  vorüber.  Einen  Bei- 
trag zur  Lösung  der  Frage  liefert  eine  Arbeit  von  R.  Ab  egg  und 
W.  Seitz2)  über  das  dielektrische  Verhalten  einer  krystalli- 
nischen  Flüssigkeit.  Das  p-Azoxyanisol  zeigt  bei  der  Umwand- 
lung der  isotropen  in  die  anisotrope  Flüssigkeit  keine  plötzliche 
Aenderung  der  Dielektricitätsconstante ,  sowie  sich  aber  in  der 
krystallinischen  Flüssigkeit  Krystalle  der  festen  Form  abzuscheiden 
beginnen,  wird  das  Telephonminimum  unscharf  und  die  Coftstante 
ändert  sich  plötzlich.  Die  anisotrope  Flüssigkeit  ist  nun  zwar 
trübe  —  was  verdächtig  ist,  aber  da  das  Telephonminimum  scharf 
bleibt,  so  scheint  ein  Inhomogenwerden  durch  Ausscheiden  fester 
Kry ställchen  doch  ausgeschlossen. 


*)  Zeitschr.   f.   physik.  Chem.  28 .    251—256.  —  «)  Joum.   An 
.  21,  411—415.  —  »)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  29,  491—493. 


Amer.   Chem. 
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6  PhjBikalische  Chemie. 

Auch  R.  Schenck^)  hat  sich  weiter  mit  den  ^flüssigen 
Kr  y  stallen*'  beschäftigt.  Die  Umwandlungstemperatur  des 
p^Azoxyanisols  blieb  unverändert  sowohl  nach  fractionirter  Kry- 
stallisation,  wie  auch  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  den  verschie- 
densten Lösungsmitteln,  so  dafs  an  der  Einheitlichkeit  der  flüssigen 
Krystalle  nicht  zu  zweifeln  ist.  Ostwald  hat  nun  die  Vermuthung 
ausgesprochen,  dafs  bei  den  krystallinischen  Flüssigkeiten  ein  kri- 
tischer Punkt  fest-flüssig  bestehe,  der  in  der  Nähe  des  Umwand- 
lungspunktes liege.  Der  Autor  hat  versucht,  diese  Annahme  zu 
prüfen.  Er  kommt  zu  dem  Schlufs,  dafs  ein  Druck  von  364  resp. 
243  Atm.  dazu  gehöre,  um  kritische  und  Umwandlungstemperatur 
gleich  werden  zu  lassen. 

In  einer  vierten  Untersuchung  über  die  krystallinischen 
Flüssigkeiten  theilen  R.  Schenck  und  Fr.  Schneider^)  mit, 
dafs  durch  steigenden  Zusatz  von  Benzophenon  das  anfangs  enantio- 
trope  p-Azoxyanisol  monotrop  wird.  Gemische  aus  p-Azoxyphenetol 
und  p - Azoxyanisol  zeigen  ein  Verhalten,  das  die  Verfasser  zu 
dem  Schlüsse  führt,  flüssige  isomoi*phe  Mischungen  seien  Lösungen. 
Dem  wird  man  zustimmen  können  und  müssen.  Daraus  darf  man 
aber  nicht  weiter  schliefsen,  dafs  nun  auch  die  festen  isomorphen 
Mischkrystalle  nicht  von  den  Lösungen  zu  trennen  seien.  Der 
Referent  hat  ja  gerade  deshalb  den  Unterschied  zwischen  Lösungen 
und  (vollkommen)  isomorphen  Mischungen  aufgestellt,  weil  in 
ersteren  Concentrationsunterschiede  sich  durch  die  Bethätigung 
des  osmotischen  Druckes  auszugleichen  suchen,  in  den  isomorphen 
Mischungen  aber  nicht.  In  gemischten  flüssigen  Krystallen  steht 
aber  einer  Osmose  nichts  im  Wege.  —  Die  Depressionsconstante 
des  p  -  Azoxyanisols  ist  sehr  grofs,  719  bis  767,  für  Cholesteryl- 
benzoat  ist  sie  gar  1151  bis  1176. 

P.  Orloff^)  hat  den  Einflufs  zahlreicher  Lösungsgenossen 
auf  die  Ausbildung  der  Chlornatriumkrystalle  untersucht.  Während 
viele  Substanzen  an  den  Krystallen  ungewöhnliche  Flächen  hervor- 
rufen, thun  andere  das  nicht,  ohne  dafs  eine  Gesetzraäfsigkeit  zum 
Vorschein  käme. 

S.  D.  Gloss*)  hat  das  Molekulargewicht  von  rhombi- 
schem, monoklinem  und  plastischem  Schwefel,  gelöst  in 
Naphtalin  und  in  Phosphor,  nach  der  Gefriermethode  bestimmt. 
Es  ergaben  sich  keine  Unterschiede  für  die  verschiedenen  Modifi- 
cationen,  denen  demnach  in  gelöster  Form  dasselbe  Molekular- 
gewicht Ss  zukommt.     Wir  haben   es   also  mit  physikalischer  Jso- 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  28,  280—288.  —  «)  Ibid.  29,  546—547.  — 
*)  Zeitschr.  f.  Krystallogr.  31,  516—517.  —  *)  The  Journ.  of  physioal  Chem. 
2,  421—426. 
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Btöchiometrie  fester  Stoffe.  *       ,7 

merie  zu  thun,  die  an  die  Krystallstractur  gebunden  ist  und 
deshalb  mit  dieser  verschwindet. 

K.  Schaum^)  hat  seine  Untersuchungen  über  hylotrop-iso- 
mere  Körperformen*)  weiter  fortgesetzt.  Die  beiden  krystalli- 
sirten  Schwefelforraen  sind  physikalisch -isomer,  der  amorphe,  in 
Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Schwefel  steht  aber  zu  ihnen  im 
Verhältnifs  der  chemischen  Isomerie,  da  er  sicher  von  dem  gewöhn- 
lichen unterkühlten  Schwefel  verschieden  ist  und  physikalische 
Isomerie  zwischen  flüssigen  Substanzen  nicht  vorkommt  Mit  dieser 
Annahme  ist  in  IJebereinstimmung,  dafs  die  Erstarrungstemperatur 
des  Schwefels  abhängig  ist  von  der  Höhe  und  der  Dauer  des  Er- 
hitzens,  was  darauf  hindeutet,  dafs  in  dem  geschmolzenen  Schwefel 
etwas  Neues  gelöst  ist,  das  durch  das  Erhitzen  entsteht  Der 
Vorgang  ist  wahrscheinlich  eine  mit  der  Temperatur  rasch  fort- 
schreitende Dissociation.  Wie  bekannt  ist,  wird  Schwefel  bei  168<> 
plötzlich  sehr  zähe.  Da  hierbei  Wärme  verbraucht  wird,  ist  die 
neue  Form  energiereicher.  —  Das  Zinn  ist  trimorph  und  besitzt 
zwei  Umwandlungspunkte.  Der  eine  liegt  zwischen  17o  und  35^, 
der  andere  bei  etwa  200®. 

Wie  nicht  anders  zu  erwarten  war,  folgt  aus  Versuchen,  die 
D.  Gernez^)  angestellt  hat,  dafs  die  Dämpfe  des  rothen  und  des 
gelben  Quecksilberjodids  identisch  sind.  Durch  Impfung  der  sich 
condensirenden  Dämpfe  kann  man  ganz  nach  Belieben  die  rothe 
oder  die  gelbe  Form  des  Salzes  erhalten.  Es  handelt  sich  also 
augenscheinlich  um  eine  Verschiedenheit,  die  in  der  Krystallstructur 
begründet  ist  uod  deshalb  mit  dieser  verschwindet  (Verdampfen, 
Lösen). 

Die  Zahl  der  eingehend  untersuchten  Beispiele  von  Salzen, 
welche  sich  bei  verschiedenen  Temperaturen  mit  verschiedenem 
Krystallwassergehalt  abscheiden,  ist  wieder  vermehrt  worden.  Für 
das  Kaliumferrosulfat  haben  F.  W.  Küster  und  A.  Thiel*) 
die  Löslichkeit  für  die  Temperaturen  von  0  bis  100®  untersucht 
und  bei  der  graphischen  Darstellung  einen  Curvenzug  erhalten, 
der  sich  aus  drei  Einzelcurven  zusammensetzt,  deren  Schnittpunkte 
bei  30®  und  bei  87®  liegen.  Diese  drei  Curven  gehören  drei  ver- 
schiedenen Salzen  an,  die  sechs,  resp.  vier  und  zwei  Molekeln 
Krystallwasser  enthalten.  Die  Curven  liefsen  sich  auch  mehr  oder 
weniger  weit  über  die  Schnittpunkte  hinaus  verfolgen,  woraus  sich 
ein  weiterer  Umwandlungspunkt  ergab: 

KjSO^.PeSO^.öHjO  5±  KjS04.Pe804.4HjO+2H,0  bei  etwa  30«, 
Kj8O4.Fe8O4.4H8O  5±  K4804.Pe804.2H,0  4-2H,0  bei  etwa  87«, 
KgSO^.FeSO^.eHjO  ^K,804.FeS04.2H,04-4H,0  bei  etwa  54^ 


')  Liebig's  Apn.  308,  18—40.  —  •)  Vgl.  Jahrb.  1898,  8.  22  f.  —  »)  Corapt. 
rend.  126,  1516—1519.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chemie  21,  118—121. 
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8*  PhyRikalisohe  Chemie. 

Die  Amalgame  des  Lithiums,  Kaliums  und  Natriums 
sind  von  E.  Maey^)  sehr  sorgfältig  auf  ihre  Volumenverhält- 
nisse hin  untersucht  worden.  Knicke  in  den  Yolumencuiven 
treten  bei  den  folgenden  Mischungen  auf,  die  der  Verf.  deshalb 
als  „Verbindungen"  ansieht: 

KaHg5;  Na  Hg,;  Na  Hg  und  Na.  Hg. 
KHgn;  KHg^;  KHg,;  KHg,  und  KHg. 
LlHg»;  Li  Hg,;  Li  Hg  und  Li,  Hg. 

Der  Chemiker  wird  sich  kaum  entschliefsen ,  diese  „Verbin- 
dungen^ als  chemische  aufzufassen,  man  wird  sie  vielmehr  mit  den 
krystallwasserhaltigen  Salzen  etc.  zu  den  „Krystallstructurverbin- 
dungen"  rechnen.  Es  wäre  deshalb  wohl  von  Interesse,  die  Vo- 
lumenverhältnisse dieser  „Verbindungen^  auch  im  flüssigen  Zustande 
ausfuhrlich  zu  untersuchen. 

Die  verdünnten  X^ösungen. 

Eine  interessante  Untersuchung  über  flüssiges  Schwefel- 
dioxyd als  Lösungsmittel  ist  von  P.  Waiden^)  ausgefuhit 
worden.  Sehr  viele  Stoffe,  darunter  auch  viele  anorganische  Salze, 
lösen  sich  leicht  in  Schwefeldioxyd,  und  zwar  zum  Theil  unter 
lonenspaltung,  die  oft  beträchtlicher  istt,  als  in  den  entsprechend!  n 
wässerigen  Lösungen.  Zuweilen  sind  die  Lösungen  charakteristisch 
gefärbt.  Die  in  Schwefeldioxyd  gelösten  Salze  zeigen  sämmtlich 
elektrische  Leitfähigkeit,  die  zum  Theil  beträchtlicher  gefunden 
wurde,  als  die  der  Lösungen  in  Wasser.  Bei  fortschreitender  Ver- 
dünnung ist  die  Leitfähigkeitszunahme  meist  viel  gröfser  als  in 
Wasser.  So  ist  z.  B.  für  Jodkalium  in  Wasser  ^öia  —  f^ie  etwa 
gleich  10,  in  Schwefeldioxyd  aber  45,5.  Die  in  Wasser  beob- 
achteten Regelmäfsigkeiten  der  lonengeschwindigkeiten  finden  sich 
in  Schwefeldioxyd  vielfach  nicht  wieder.  —  Die  molekulare  Siede- 
punktserhöhung berechnet  sich  für  Schwefeldioxyd  zu  15,02,  wäh- 
rend sie  sich  in  bester  Uebereinstimmung  aus  Versuchen  mit 
Acetanilid,  Naphtalin  und  Toluol  zu  15,00  ergiebt.  Als  unter 
Benutzung  dieser  Constanten  die  Molekulargewichte  einiger  Salze 
(meist  Jodide)  bestimmt  wurden,  ergaben  sich  Werthe,  die  von 
den  theoretischen,  einfachen  unregelmäfsig  abwichen,  indem 
sie  theils  bis  doppelt  zu  grofs,  theils  zu  klein  bis  zur  Hälfte  aus- 
fielen. Es  sind  das  also  ähnliche  Unregelmäfsigkeiten,  wie  sie 
auch  Ammoniak  als  Lösungsmittel  giebt,  und  die  ihre  Erklärung 
noch  nicht  gefunden  haben. 

Wenn  sich  unter  dem  Einflüsse  eines  Potentialgefälles  be- 
wegenden Ionen  ein  Hindernifs  entgegengesetzt  wird,  etwa  in  der 


1)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.   29,  119  —  138.  —  ■)  Ber.  d.  d.   ehem.  Ges. 
32,  2862—2871. 
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Form  einer  halbdurcblässigen  Wand,  so  läfst  sich  erwarten,  dafs 
die  Ionen  auf  dieses  Hindernifs  einen  Druck  ausüben,  der  etwa 
dem  Winddrucke  vergleichbar  ist.  K.  Schreber^)  hat  diesen 
Druck  in  der  That  in  dem  erwarteten  Sinne  nachweisen  können, 
jedoch  weicht  der  gemessene  Werth  von  dem  theoretisch  berech- 
neten sehr  stark  ab,  so  dafs  der  Verf.  die  kinetische  Theorie  des 
osmotischen  Druckes  hier  als  nicht  anwendbar  glaubt  ansehen  zu 
sollen. 

H.  M.  Goodwin  und  G.  K.  Burgers*)  haben  untersucht, 
ob  und  wie  weit  sich  der  osmotische  Druck  ätherischer 
Lösungen  dem  Boyle-van't  Hoff'schen  Gesetz  anschliefst. 
Naphtalin,  Benzopheuon  und  Diphenylamin  verhielten  sich  in 
Aetherlösung  wie  leicht  compressibele  Gase,  während  Azobenzol 
fast  den  Gesetzen  eines  idealen  Gases  folgt. 

lieber  das  Sieden  von  Flüssigkeitsgemiscbcn  hat 
J.  H.  Pettit')  sehr  sorgftltige  Versuche  angestellt  Es  wurden 
nicht  nur  die  Siedepunkte  verschiedener  Mischungen  bestimmt, 
sondern  zum  Theii  auch  die  Dämpfe  analysirt,  welche  sich  aus  ver- 
schieden zusammengesetzten  Mischungen  entwickelten. 

Die  Halogen  Verbindungen  des  Cadmiums  zeichnen  sich  be- 
kanntlich durch  ganz  besonders  geringe  lonenspaltung  aus,  es  mufs 
deshalb  überall  da,  wo  Cadmium-  und  Halogenionen  zusammen- 
treffen, eine  Bildung  ungespaltener  Molekeln,  also  eine  Verminde- 
rung des  osmotischen  Druckes,  eine  Erniedrigung  des  Siedepunktes 
der  Lösungen  eintreten.  Diese  Vorhersage  der  Theorie  hat  denn 
auch  durch  Versuche  von  T.  W.  Richards  und  W.  L.  Har- 
rington*)  ihre  Bestätigung  gefunden.  So  fiel  der  Siedepunkt 
von  Salzsäure  nicht  nur  durch  Zusatz  von  Cadmiumoxalat  und 
Cadmiumniti-at,  sondern  die  Erniedrigungen  stimmten  mit  den 
berechneten  sogar  über  Erwarten  gut  überein.  Analoge  Versuche, 
welche  C.  M.  C.  Gordon,  L.  J.  Henderson  und  W.  L.  Har- 
rington*)  mit  Natriumchlorid  und  Cadmiumsulfat  anstellten,  er- 
gaben sogar  gröfsere  Erniedrigungen  als  die  erwarteten,  was  wohl 
auf  Coroplexbildung  zurückzufuhren  ist 

Systematik. 

Eine  Untersuchung  K.  Dittrich's^)  über  die  Uranylsalze 
vom  physikalisch-chemischen  Standpunkte  aus  hat  recht 
interessante  Thatsachen  zu  Tage  gefördert.  Die  Uranylsalze  ver- 
schiedener Säuren  ordnen  sich  ihrer  Ionisation  nach  in  die  Reihen- 
folge  der   Stärke   der   fraglichen   Säuren,    so    dafs    sich   also   die 


»)  Zeitscbr.  f.  physik.  Chem.   28,  79  —  95.  —  *)  Ibid.  28,   99  —  114.  — 
The  Joam.  of  physical  Chem.  3,  349—363.  —  *)  Zeitscbr,  f.  physik.  Chem. 
7,  421—425.  —  *)  Ibid.  27.  425—428.  —   •)  Ibid.  29.  449—490. 
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Ionisation  der  Salze  additiv  zusammensetzt  aus  der  lonisations- 
tendenz  der  componirenden  Ionen.  Die  Hydrolyse  ist  auch  bei 
den  Salzen  mit  schwacher  Säure  nicht  weitgehend.  Die  Wande- 
rungsgeschwindigkeit des  Kations  V2UO2  ist  56  (berechnet  aus 
der  Leitfähigkeit  des  Nitrates).  Nitrat  und  Chlorid  geben  in 
Uebereinstimmung  mit  der  Leitfähigkeit  nach  der  Gefriermethode 
grofse  i-Werthe.  Für  das  Sulfat  und  die  Salze  mit  schwachen 
Säuren  aber  werden  die  t-Werthe  so  klein  erhalten,  dafs  hier 
sicher  Complexbildung  erfolgt,  eine  Annahme,  die  durch  Ueber- 
führungsbestimmungen  weitgehende  Bestätigung  erfuhr;  denn  hier 
wanderte  das  Uran  mit  dem  Anion.  Mit  Natriumoxalat  entsteht 
z.  B.  das  complexe  Anion  1102(0204)2".  Bei  der  Bildung  der 
Complexe  treten  zum  Theil  starke  Wärmetönungen  auf,  die  bald 
positiv,  bald  negativ  sind. 

Frühere  Untersuchungen  hatten  ergeben^),  dafs  Alaune  in 
wässeriger  Lösung  höchstens  bei  grofsen  Concentrationen ,  und 
auch  hier  nur  zum  kleinen  Theil,  bestehen,  sonst  aber  in  die  Com- 
ponenten  resp.  deren  Ionen  zerfallen  sind.  H.  0.  Jones  und 
K.  Ota^)  haben  nun  analoge  Untersuchungen  an  den  Lösungen 
einiger  „Doppelchloride"  vorgenommen,  aus  deren  Leitfähigkeit  zu 
erschliefsen  ist,  dafs  hier  bei  den  Salzen  2KCl.ZnCl4;  KCl.CdCla; 
NaCl.AlCls  und  2NH4Cl.HgCl3  in  concentrirterer  Lösung  die 
Complexbildung  sehr  viel  weiter  vorgeschritten  ist,  in  verdünnterer 
Lösung  sind  aber  auch  diese  Salze  fast  vollständig  zerfallen.  Am 
beständigsten  ist  das  complexe  Kalium -Zinkchlorid,  dessen  etwas 
über  normale  Lösung  um  40Proc.  schlechter  leitet,  als  es  sich  aus 
der  Leitfähigkeit  der  Componenten  berechnet.  Ganz  ähnliche  Re- 
sultate ergaben  sich  für  die  Salze  NH4Cl.MgCla.6HaO;  KCl 
.MgCla.öHaO;  SrCla  .  2CdCl2  .  7  H^O;  2  NaCl .  ZnCla  .  SKjO; 
BaBr2.CdBr2.4HaO;KBr.CdBr2.V2H20;2NaBr.3CdBra.6H20 
und  3  N  H4  Br .  Zn  Bra.  Das  Natriumcadmiumbromid  scheint  noch 
in  n :  7000-Lösung  zu  existiren. 


Terwandtschaftslehre. 

Thermochemie. 

T.  J.  Baker3)  hat  die  Verbindungswärme  von  Kupfer 
mit  Zink  aus  der  Lösungswärme  von  Legirungen  in  Chlorwasser 
und  Salpetersäure  herauleiten  gesucht.  Es  zeigte  sich,  dafs  bei 
der  Vereinigung  von  Zink  mit  Kupfer  bis  zu  SOProc.  von  letzte- 
rem überhaupt  keine  Verbind ungs wärme   auftritt,   bei   steigendem 


*)  Dieses  Jahrb.  1897,  31.  —  *)  Araer.  Chem.  Joum.  22,  5—14,  110—141. 
*)  Proo.  Chem.  80c.  15,  195—196. 
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Eupfergehalte  sollen  dann  steigende  Yerbindungswärmen  auftreten, 
die  mit  46  Cal.  pro  Gramm  Legirung  mit  62  Proc.  Kupfer  ihr 
Maximum  erreichen.  Für  diejenigen,  welche  in  den  Legirungen 
immer  noch  chemische  Verbindungen  sehen  möchten,  sei  bemerkt, 
dafs  einer  Legirung  von  62  Proc.  Kupfer  keine  Mischung  nach 
einfachen  atomistischen  Verhältnissen  nahe  liegt.  Die  Wärme- 
tönung wird  bei  weiter  steigendem  Kupfergehalte  wieder  kleiner 
und  erreicht  die  Null  bei  100  Proc.  Kupfer. 

F.  P.  Dunnington  und  T.  Hoggard^)  haben  für  eine 
grosse  Anzahl  von  Salzlösungen  die  Verdünnungswärmen  ge- 
messen. Diese  Verdünnungswärmen  sind  bald  positiv,  bald  nega- 
tiv, meist  behalten  sie  für  ein  und  dasselbe  Salz  das  Vorzeichen 
bei,  doch  kommen  auch  Vorzeichenwechsel  vor,  wie  eines  der  fol- 
genden Beispiele  zeigt  Wird  1  Mol.  Ammoniumacetat ,  gelöst  in 
3  Mol.  Wasser,  mit  einem  4.  Mol.  Wasser  versetzt,  so  ist  die  auf- 
tretende Wärmetönung  -f  119.  Das  5.  Mol.  Wasser  giebt  +  103, 
das  6.  giebt  +  95,  das  8.  giebt  +  60 1  das  10.  giebt  -|-  ^2,  das 
12.  giebt  -}-  44  und  das  20.  +  27.  Beim  Ammoniumnitrat  sind 
umgekehrt  alle  Wärmetönungen  negativ,  nämlich  für  das  5.  Mol. 
Wasser  —  290,  für  das  6.  —  205,  für  das  7.  —  172,   für  das  9. 

—  122,  für  das  11.  —97,  für  das  13.  —68  und  für  das  24.  —  19. 
Beim  Calciumnitrat  aber  tritt  Zeichenwechsel  ein,  denn  das  10.  Mol. 
giebt  +  131,  das  11.  giebt  +41,  das  12.  giebt  -f  21,  das  13.  giebt 
+  8,  das  14.  giebt  —5,  das  15.  giebt  —22,  das  17.  giebt  —53, 
das  36.  giebt  —  36,  das  41.  giebt  —  30.  Bei  dem  letztgenannten 
Salze  geht  also  die  negative  Wärmetönung  durch  ein  Maximum 
und  die  Wärmetönungen  sind  auch  bei  starker  Verdünnung  noch 
recht  grofs. 

J.  H.  Pollok  2)  hat  die  Temperaturänderung  gemessen,  welche 
bei  vielen  bei  9^  gesättigten  Lösungen  eintritt,  wenn  sie  auf  das 
doppelte  Volumen  verdünnt  werden.     Es  wurde  beobachtet: 

NaC1  +  0,50°;  NaNO^— 1,83";  Na^ 80^— 0,04°;  Na^  00«  — 0,17»;  KCl— 0,47^ 
KN 03-0,35»;  K, 8 04—0,04»;  K, 008-0,40»;  NH^CI— 0,14»;  (NH4)g8  04 

—  0,41»;  Ca  Ol, +  0,60»;  Ba  Ol»— 0,06»;  MgSO^  ±  0,0»;  Zn  804  +  0,04»;  CUSO4 

+  0,03»;  FeSOi  +0,02»;  PbCNO,)«  +0,35». 

Die  Bildungs wärme  des  Calciumoxyde®  hat  H.  Moissan^), 
von  den  Elementen  ausgehend,  gemessen,  indem  er  Calcium  mit 
Wasser  zur  Reaction  brachte.  Man  kennt  jetzt  die  folgenden  Bil- 
dungswärmen, deren  Vergleich  interessant  ist  (K2,  O)  =  98,2  Cal.; 
(Naß,0)  =  100,9 Cal.;  (Li2,0)  =  141,2 Cal.;  (Mg,0)  =  143,4 Cal.; 
(C€^  O)  =  14.5  Cal.  Calcium  setzt  aus  den  hier  genannten  anderen 
Oxyden    das   fragliche  Metall    in   Freiheit,    nur  Magnesium   nicht 


*)  Amer.  Chem.  Journ.  22,  207—211.  —  «)  Proc.  Ohem.  80c.  [7]  16,  162 
—220.  —  »)  Compt.  rend.  128,  384—387. 
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von  dem  es  vielmehr  seinerseits  reducirt  wird.  Moissan  glaubt 
deshalb,  dafs  die  Bildnngswänne  des  Magnesiumoxyds  zu  klein 
bestimmt  sei. 

Chemische  Mechanik. 

Nach  Versuchen  von  Berthelot  und  Le  Chatelier>) 
nimmt  die  Explosionsgeschwindigkeit  des  Acetylens  mit 
dem  Drucke  beträchtlich  zu.  Bei  5  Alm.  schreitet  die  Explosions^ 
welle  in  der  Secunde  1000  m  fort,  bei  36  Atm.  1600  m. 

Es  hatte  sich  ergeben  2),  dafs  die  Ionisation  starker  Elektroly te 
in  bis  60proc.  Alkohol  ebenso  grofs  ist,  wie  in  Wasser.  Und  doch 
ist  die  Inversionpgeschwindigkeit  in  solchem  Alkohol  eine  viel 
kleinere,  so  dafs  es  sich  hier  -augenscheinlich  um  eine  Wirkung 
des  geänderten  Mediums  handelt.  Diese  Verhältniese  sind  von 
E.  Cohen 3)  eingehend  untersucht  und  erörtert  worden. 

6 ernez  hatte  gefunden,  dafs  Schwefel,  welcher  verschieden 
lange  und  verschieden  hoch  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  war, 
beim  Abkühlen  auch  noch  nach  längerer  Zeit  verschiedene  Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit  und  verschiedenen  Schmelzpunkt  zeigt,  was 
durch  einen  verschiedenen  Gehalt  des  Schwefels  an  in  Schwefel- 
kohlenstoff unlöslichem  Schwefel  erklärt  wurde*).  F.W.  Küster"^) 
hat  nun  versucht,  die  Richtigkeit  dieser  Erklärung  experimentell  durch 
Isolirung  des  „unlöslichen"  Schwefels  zu  beweisen.  Es  hat  sich 
jedoch  ergeben,  dafs  die  gedachte  Erklärung  nicht  stichhaltig  ist^ 
indem  sich  zwar  der  unlösliche  Schwefel  bei  hoher  Temperatur 
reichlich  bildet,  beim  Sinken  der  Temperatur  aber  so  rasch  wieder 
verschwindet,  dafs  er  die  von  G ernez  studirten  Erscheinungen 
nicht  veranlassen  kann,  so  dafs  hier  ein  Widerspruch  bestehen 
blieb.  Diesen  hat  nun  inzwischen  eine  von  R.  Brauns*)  ver- 
öffentlichte Untersuchung  vielleicht  beseitigt,  denn  nach  Brauns 
entstehen  beim  Krystallisiren  des  Schwefels  auch  noch  eine  ganze 
Reihe  anderer  Formen,  welche  die  beobachteten  Verschiedenheiten 
gerade  so  gut  veranlassen  können,  als  der  „unlösliche"  Schwefel. 

Nach  Versuchen  von  A.  v.  Sigmond^)  verläuft  die  Hydro- 
lyse der  Maltose  bei  gleicher  Säureconcentration  gerade  wie  die 
Rohrzuckerinversion  nach  der  Formel 

C  =  --  log  nat 

t  h  — X 

Die  Arrhenius'sohe  Formel   gestattete   aus  den   Constanten 


*)  Compt.  rem!.  129,  427  —  434.  —  *)  Dieses  Jahrb.  1898.  8.  11  f.  — 
')  ZeitFcbr.  f.  physik.  Cliem.  28,  145—153.  —  *)  Dieses  Jahrb.  1897,  8.  50. 
—  *)  Zeitßchr.  f.  auorgan.  Chem.  18,  365—370.  —  ")  Neues  Jahrb.  f.  Miner., 
Beilage- Band  XIII,  39—89.  —  0  Zeitscbr.  f.  physik.  Chem.  27,  385—400. 
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für  63,7  und  69,7»  die  für  74°  mit  guter  Anlehnung  an  das  Experi- 
ment auszurechnen.  Wenn  man  die  mit  Normalsalzsäure  erhaltene 
Constante  gleich  100  setzt,  so  ist  die  für  Nornialschwefelsäure  40,5,  für 
Normaloxalsäure  14,07.  Die  analogen  Zahlen  für  die  Rohrzucker- 
inversion sind  100,  53,7  und  18,17.  (Dafs  40,5  :  14,07  nahe  gleich 
53,7  :  18,17  ist,  ist  doch  wohl  ohne  Bedeutung!)  Die  Rohraucker- 
inversion  verläuft  übrigens  weit  schneller  als  die  Maltosespaltung. 
Der  Umsetzungsgleichung  nach, 

2Ag'  +  HOO,'  =  2Ag  +  H*  +  CO, 

mufs  die  Reduction  von  Silbersalzen  durch  Formiat  eine  Reaction 
dritter  Ordnung  sein.  Messungen  von  A.  A.  N  o  y  e  s  und  G.  J.  C  o  1 1 1  e  ^) 
haben  diese  Forderung  der  Theorie  bestätigt. 

Das  Persulfation  und  Jodionen   reagiren   nach  der  Gleichung 

8,0s"  +  2J'  =  2  8  0/  +  J„ 

die  Reaction  sollte  also  eine  solche  dritter  Ordnung  sein,  nach 
Messungen  von  Th.  S.  Price-)  ist  sie  jedoch  zweiter  Ordnung, 
was  der  Verf.  nicht  zu  deuten  vermag.  Vielleicht  zei-fällt  die  Re- 
action in  zwei  Einzelvorgänge,  von  welchen  nur  der  erste  mefs- 
barer  Zeit  bedarf: 

S,Oe"  +  J'  =  8  0/'  +  8  0/  +  J  und 

8  0/  4-  j'  =  SO/'  4-  J- 

Besonders  interessant  ist  nun  bei  dieser  Reaction  noch,  dafs 
sie  durch  Katalysatoren  sehr  stark  beeinflufst  wird.  Das  Wasser- 
stoffion ist  unwirksam,  Ferri-  und  Ferroionen  wirken  ihrer  Con- 
centi-ation  proportional  energisch,  dem  entsprechend  Ferrifluorid 
nicht,  da  es  nicht  ionisirt  ist.  Auch  Kupfersulfat  beschleunigt  der 
Concentration  proportional,  durch  Wasserstoffionen  wird  es  behindert, 
was  bei  den  Eisensalzen  gerade  umgekehrt  ist  Bichromat,  Chrom- 
säure, Natriumnitrit,  die  Sulfate  von  Mangan,  Kobalt,  Nickel,  Zink, 
Magnesium,  Kalium,  Natrium  und  Ammonium,  sowie  Molybdän- 
säure und  Vanadinsäure  sind  unwirksam.  Gemische  von  Kupfer- 
und  Eisensalzen  wirken  energischer  als  die  unvermischten  Sub- 
stanzen, was  schon  Moritz  Traube  gelegentlich  der  Reaction 
zwischen  Wasserstoffsuperoxyd  und  Jodkalium  beobachtet  hatte. 
Dafs  schon  sehr  kleine  Mengen  von  Substanzen  die  hier  behandelte 
Reaction  sehr  beträchtlich  beeinflussen,  geht  recht  schlagend  dar- 
aus hervor,  dafs  Schwefelsäure  verschiedener  Herkunft  sehr  ver- 
schieden wirkte,  obwohl  Verunreinigungen  in  der  Säure  nicht 
nachgewiesen  werden  konnten.  Das  Wesen  dieser  katalytischen 
Einflüsse  ist  eben  noch  in  ein  undurchdringliches  Dunkel  gehüllt, 
man  kann  einstweilen  nur  die  Thatsachen  registriren.     Neue  That- 


0  ZeitBChr.  f.  physik.  Chem.  27,  579—584,  —  *)  Ibid.  27,  474—512. 
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Bachen  zu  dem  Capitel  bringt  auch  noch  eine  Untersuchung 
N.  Schilow's^)  über  katalytische  Erscheinungen  bei  der 
Oxydation  von  Jodwasserstoff  durch  Bromsäure  bei.  Wenn 
man  in  essigsaurer  Lösung  Kaliumbromat  auf  Jodkalium  wirken 
läfst,  FO  wirken  Arsenmolybdänsäure,  Kaliumchromat,  Kaliumbichro- 
mat,  Ferro-  und  Ferrisulfat  sowie  Pyrogallussäure  stark  beschleu- 
nigend, während  umgekehrt  Natriuraphosphit,  primäres  Natriuin- 
sultit,  Nitrobenzol,  Hydrochinon  und  Resorcin  stark  verzögern. 
Kupferbrom ür  ist  unwirksam.     Die  Versuche   sind   nur  vorläufige. 

Auch  die  Verseifung  des  tristearinsauren  Glycerins  sollte  nach 
der  Umsetzungsgleichung  tetiamolekular  verlaufen,  sie  ist  aber 
monomolekular,  was  zu  dem  Schlüsse  führt,  dafs  die  Vei-seifuiig 
schrittweise  erfolgt,  und  dass  nur  der  erste  Schritt  für  die  Ge- 
schwindigkeit bestimmend  ist.  J.  Lewkowitsch^)  konnte  nun 
nachweisen,  dafs  aus  dem  Tristearin  in  der  That  zunächst  erst  das 
Distearin,  aus  diesem  weiter  das  Monostearin  gebildet  wird. 

Meyer  Wildermann^)  hat  über  lieactionsgeschwindig- 
keiten,  Gleichgewichte  u.  s.  w.  Anschauungen  entwickelt,  die 
von  den  landläufigen  zum  Theil  nicht  unwesentlich  abweichen. 

Wenn  sich  Molekeln  eines  Gases  unter  constantem  Drucke 
unter  Bildung  zweier  Molekeln  dissociiren,  so  treten  beim  Ueber- 
schusse  eines  der  Dissociationsproducte  einfache  Beziehungen  auf, 
worauf  R.  Wegscheide r^)  aufmerksam  machte.  Es  ist  nämlich 
dann  —  constante  Temperatur  natürlich  vorausgesetzt  —  bei  un- 
endlich grofsem  Ueberschusse  der  Dissociationsproducte  der  Disso- 
ciationsgrad  gleich  dem  Quadrat  des  Dissociationsgrades  ohne 
diesen  Ueberschufs.  Der  Dissociationsgrad  nähert  sich  also,  wenu 
die  Menge  des  einen  Dissociationsproductes  immer  mehr  wächst» 
einer  Grenze.  Auch  bei  verwickeiteren  Dissociationsvorgängen 
kann  der  Einflufs  eines  der  Dissociationsproducte  analog  dargestellt 
werden.  Dasselbe  gilt  für  den  Grenzwerth  von  Umsetzungen  in 
Lösung  bei  unendlicher  Verdünnung.  Die  Wurtz' sehen  Ver- 
suche über  den  Zerfall  von  Phosphorpentachlorid  in  Phosphortri- 
chloridatmosphäre  sind  mit  den  theoretischen  Darlegungen  des  Verf. 
in  guter  Uebereinstimmung. 

Es  ist  gelegentlich  gesagt  worden,  dafs  man  Mischungen  von 
Gasen  nicht  als  Lösungen  betrachten  dürfe,  weil  sich  keine  speci- 
fischen  Eigenschaften  des  Lösungsmittels  bemerkbar  machten.  Mit 
dieser  Auffassung  in  Uebereinstimmung  ist,  dafs  sich  Jod  im  leeren 
Räume  zwar  weniger  löst,  als  in  gaserfüllten  Räumen,  dafs  aber 
verschiedene    Gase   im    Räume   merkliche   Unterschiede   nicht 


*)  Zeitschr.  f.  phjsik.  Chem.  27,  513—518.  —  *)  Journ.  ßoc.  Chem.  Ind. 
17,  1107—1109.  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  30,  341—382.  —  *)  Monatsh. 
f.  Chem.  20,  307—319. 
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hervorbringen,  wie  J.  Dewar^)  beobachtet  hat  Andere  That- 
sachen  deuteten  aber  wieder  darauf  hin,  dafs  doch  auch  Gase  ein 
Lösungs vermögen  haben;  denn  wie  wäre  es  sonst  zu  erklären,  dafs 
bei  höherem  Drucke  Alkoholdampf  Bromkalium  und  Jodkalium, 
Kohlendioxyd  aber  Schwefel  löst?  Die  Frage  bedurfte  jedenfalls 
noch  der  weiteren  experimentellen  Bearbeitung,  die  denn  inzwischen 
auch  schon  erfolgt  ist  B.  Villard^)  hat  nicht  nur  von  Neuem 
constaüit,  dafs  sich  viele  feste  und  flüssige  Stoffe  in  stark  ge- 
prefsten  Gasen  sehr  reichlich  lösen,  sondern  er  hat  auch  sehr  be- 
trächtliche Unterschiede  im  Lösungsvermögen  verschiedener  Gase 
aufgefunden.  Wasserstoff  löst  Brom  viel  weniger  als  Sauerstoff, 
und  Stickoxyd  wirkt  auf  Brom  schon  bei  20Atm.  so,  wie  Sauer- 
stoff erst  bei  dem  doppelten  Drucke. 

Die  gegenseitigen  Löslichkeitsco^fficienten  von  zwei 
Flüssigkeiten,  die  sich  gegenseitig  beschränkt  lösen,  lassen  sich 
nach  A.  Aignan  und  £.  Dugas^)  ganz  allgemein  dadurch  er- 
mitteln, dafs  man  wechselnde  Mengen  der  Flüssigkeiten  in  gra- 
duirten  Röhren  schüttelt  und  die  Volumina  vor  und  nach  dem 
Schütteln  abliest  Es  ist  hierbei  zu  beachten,  dafs  durch  Contrac- 
tion  und  sonstige  Nebenerscheinungen  Complicationen  eintreten 
können,  bezüglich  deren  auf  das  Original  verwiesen  werden  mufs. 

R.  A.  Lehfeldt*)  hat  sich  mit  dem  Verdampfen  von  Lö- 
sungen flüchtiger  Substanzen  beschäftigt  Er  gelangt  zu  dem  Satze: 
„Wenn  eine  flüchtige  Substanz  in  einer  Flüssigkeit  aufgelöst  wird, 
so  ändert  sich  der  Dampfdruck  der  Flüssigkeit  im  Verhältnifs  des 
Molenbruches  des  Lösungsmittels  in  der  Flüssigkeit  zu  dem  betreffen- 
den Molenbruch  im  Dampf."  Versuche  mit  Lösungen  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff in  Benzol  und  in  Toluol,  sowie  von  Benzol  und  Toluol 
in  Tetrachlorkohlenstoff  gaben  Resultate,  wie  sie  dieser  Satz  ver- 
langt Hingegen  traten  bei  concentrirten  Lösungen  von  Alkohol  in 
Benzol  und  Toluol  (und  umgekehrt)  Abweichungen  auf. 

J.  E.  Haywood^)  hat  ebenfalls  einige  binäre  Mischungen 
wechselnder  Zusammensetzung  bezüglich  ihres  Verhaltens  beim 
Destilliren  untersucht,  wobei  er  einige  constant  siedende  Mischungen 
(Benzol  -  Methylalkohol  und  Tetrachlorkohlenstoff-  Methylalkohol) 
auffand. 

Die  Frage,  ob  und  wie  weit  „Hydrate"  beim  Schmelzen  oder 
Lösen  bestehen  bleiben,  ist  zwar  schon  öfter,  aber  doch  noch  lange 
nicht  genügend  bearbeitet  Als  zweckmäfsiges  Object  für  derartige 
Studien  erscheint  das  Natriumthiosulfat,  das  leicht  in  seinem  Kiy- 
Btallwasser  vollständig  klar  schmilzt  und  die   seltene  Eigenschaft 


*)  Proo.  Chem.  Soc.  1898/99,  p.  241  —  245.  —  *)  Cbem.  News  78,  297 
1-298.  —  *)  Oompt.  rend.  129,  643—645.  —  *•)  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  29, 
498  —  500.  —  ')  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.    21,  994—1001. 
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zeigt,  dafs  diese  Schmelze  nicht  nur  durch  Wasser  verdünnt  werden 
kann,  sondern  dafs  sie  sich  auch  durch  Verdunsten  von  Wasser 
noch  beträchtlich  concentrireu  läfst,  ohne  dafs  Abscheidungen  er- 
folgen. Man  kann  deshalb  die  Eigenschaften  solcher  Schmelzen 
verschiedenster  Zusammensetzung  verfolgen  durch  den  Punkt 
hindurch,  welcher  der  Zusammensetzung  des  Hydrates  entspricht 
F.  W.  Küster  und  A.  Thiel*)  haben  solche  Messungen  bezüg- 
lich der  elektrischen  Leitfähigkeit  ausgeführt  Die  LeiS'ähigkeits- 
curve  geht  ohne  Richtungsänderung  durch  den  Hydratpunkt  hin- 
durch, das  Hydrat  ist  also  durch  das  Schmelzen  ganz  oder  doch 
grofsen  Theils  zerfallen;  es  ist  eine  echte  ^Krystallstructurverbin- 
dung". 

Essigsäure  und  Wasser  mischen  sich  bekanntlich  nur  oberhalb 
16,675®  in  jedem  Verhältnifs,  bei  tieferen  Temperaturen  können 
neben  Lösungen  gewisser  Zusammensetzung  krystallisirte  Essig- 
säure resp.  Eis  als  Bodenkörper  bestehen.  L.  C.  de  Coppet*) 
hat  diese  Verhältnisse  näher  untersucht  und  die  vollständige  Ge- 
friercurvc  angegeben.  Die  beiden  Curventheile  lassen  sich  nicht 
nur  bis  zum  kryohydratischen  Punkte,  —  26,75®  mit  60  Proc.  Essig- 
säure, sondern  durch  Uebersättigung  in  Bezug  auf  den  einen  Be- 
standtheil  auch  bis  zu  Gehalten  von  50  resp.  70  Proc.  Essigsäure 
verfolgen.  Das  Kryohydrat  ist  auch  hier,  wie  in  der  Regel,  eine 
Mischung  der  beiden  reinen  Bodenkörper. 

M.  Zentnerszwer^)  hat  die  Schmelzpunkte  von  Ge- 
mengen optischer  Antipoden  untersucht  und  die  Verhältnisse 
angetroffen,  welche  die  Theorie  vorhersehen  liefs.  Auch  die 
„partiell  racemischen  Substanzen '^  zeigten  nichts  Abnormes  in  ihrem 
Verhalten. 

Die  Erscheinung,  dafs  ausfallende  Niederschläge  Lösungs- 
genossen mit  niederreifsen,  welche  für  sich  allein  gelöst  bleiben 
würden,  ist  sehr  lange  bekannt  und  gelangt  täglich  zur  Beobach- 
tung, ohne  dafs  bisher  Versuche  gemacht  wären,  das  Wesen  der 
Erscheinung  auf  Grund  eingehender  Untersuchungen  zu  ergründen. 
Es  war  z.  B.  bekannt,  dafs,  entgegen  älteren  und  auch  neueren 
Annahmen,  bei  der  Fällung  gemeinsamer  Lösungen  von  Chloriden 
und  Bromiden  mit  Silberaitrat  schon  die  ersten  Theile  des  Nieder- 
schlages Chlor  enthielten,  noch  ehe  alles  Brom  aus  der  Lösung 
verschwunden  war.  Es  war  aber  nicht  bekannt,  ob  es  sich  hier 
um  ein  zufälliges,  vorübergehendes  Mitniedergerissenwerden  des 
Chlorsilbers  handele,  oder  ob  die  gemischten  Niederschläge  im 
dauernden  Gleichgewichte  mit  der  rückständigen  Lösung  seien,  oder 
ob  schliefslich  gar,  wie  es  von  ganz  analogen  Vorgängen  behauptet 


0  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  21,  401—404.  —  •)  Ann.  Chim.  Phyg.  [7]  16^ 
275—288.  —  »)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  29,  715—725. 
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worden  war,  Verbindungen  bestimmter  Zusammensetzung  zur  Ab- 
scheidung gelangten.  F.  W.  Küster^)  hat  deshalb  die  fractionirte 
Fällung  gemischter  Chlorid-  und  Bromidlösungen  durch  Silbemitrat 
eingehend  studirt.  £s  hat  sich  ergeben,  dafs  bei  solchen  Fällungen 
sowohl  die  Niederschläge  wie  auch  die  Lösungen  stets  gleichzeitig 
Chlor  und  Brom  enthalten,  und  zwar  handelt  es  sich  hier  um  wohl 
definirte  Gleichgewichte,  welche  sich  auf  verschiedenen  Wegen  er- 
reichen lassen.  Die  Verhältnisse  Chlor  zu  Brom  im  Niederschlage 
und  in  der  Lösung  sind  durch  eine  einfache  Beziehung  gesetz- 
mäfsig  mit  einander  verknüpft  Die  Niederschläge  repräsentiren 
sich  als  isomorphe  Mischungen  von  Chlorsilber  und  Bromsilber, 
welche  eine  lückenlose  Mischungsreihe  zu  bilden  vermögen. 

Wenn  man  Kupfervitriol,  Baryumchlorid  ui;d  analoge  Krystall- 
wasser  enthaltende  Salze  entwässert,  so  stellen  sich  bekanntlich 
mit  erst  constantem,  dann  sprungweise  zu  einer  niederen  Constanz 
fallendem  Dampfdrucke  andere  Substanzen  her,  die  Wasser  ent- 
weder nicht  oder  in  einfachem,  molekularem  Verhältnisse  enthalten. 
Heulandit  (Form  des  Stilbit,  ein  Zeolith  BUCaAlaSigOig  -f  3HjO) 
jedoch  und  analoge  Körper  verlieren  das  Wasser  mit  allmählich 
sinkendem  Dampfdrucke,  ohne  dafs  ausgezeichnete  Producte  mit 
Wassergehalt  nach  molekularem  Verhältnisse  auftreten.  Analog 
zeigt  das  Krystallwasser  der  ersten  Gruppe  constante  Siedepunkte, 
das  der  letzten  nicht.  F.  Rinne^)  will  deshalb  die  erste  Gruppe 
von  Stoffen  als  „Molekülverbindungen^  aufgefafst  wissen,  die  zweite 
als  „feste  Lösungen^.  Hiergegen  ist  zu  erinnern,  dafs  man  die 
zweite  Gruppe  auch  als  sich  gegenseitig  lösende  „ Molekularver- 
bindungen ^  mit  verschiedenem  Wassergehalt  betrachten  kann,  wo- 
durch die  Erscheinungen  ja  ebenfalls  erklärt  werden. 

K.  Stoeckl  und  L.  Van  in  o')  führten  eine  Reihe  von  That- 
sachen  an,  aus  denen  sie  schliefeen,  dafs  die  sogenannten  coUoi- 
dalen  Metalle  nichts  als  sehr  fein  vertheilte,  suspendirte  Metalle 
sind.  Ihre  Gründe  für  diese  Auffassung  speciell  beim  Golde  sind 
kurz  folgende:  Durch  Kochen  und  Gefrieren  scheidet  sich  das  Gold 
ab.  Seine  Lösungen  polarisiren  das  Licht  elliptisch.  Die  Farben 
derselben  sind  in  XJebereinstimmung  mit  der  Annahme,  dafs  ein 
Theil  des  Lichtes  (Roth  und  noch  mehr  Gelb)  an  den  Theilchen 
reflectirt  werden.   Das  „colloidal  gelöste"  Gold  wandert  zur  Anode. 

Vor  zwei  Jahren  wurde  über  sehr  befremdliche  Resultate  be- 
richtet*), welche  H.  H^lier  beim  Studium  der  Vereinigung 
von  Knallgas  bei  Temperaturen  von  180  bis  825^  erhalten  haben 
wollte.     Es  sollte  die  Reaction  bis  zu   einem  von  der  Temperatur 


*)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Ghem.  19,  81—96.  —  ")  Neues  Jahrb.  f.  Mineral. 
1899,  I,  1—83.  —  »)  ZeitBchr.  f.  physik.  Chem.  30,  98—112.  —  *)  Diesea 
Jahrb.  1897,  46—47. 

Jafarl».  f\.  Chemie.    IX.  (> 


Digitized  byCjOOQlC 


18  Physikalische  Chemie« 

abhängigen  Grenzwerthe  verlaufen  und  doch  keine  umkehrbare 
sein.  Aehnliche  ReRultate  sollten  auch  bei  Mischungen  von  Kohlen- 
oxyd und  Saueretoff  erhalten  sein.  Schon  bei  der  damaligen  Be- 
richterstattung war  die  Hoffnung  ausgesprochen  worden,  dafs 
weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  angestellt  würden,  denn  trotz 
der  sehr  bestimmten  Angaben  des  Forschers  erschien  die  An- 
gelegenheit sehr  dunkel,  weil  vom  theoretischen  Standpunkte  ganz 
unverständlich.  M.  Bodenstein i)  hat  sich  das  Verdienst  er- 
worben, durch  eine  ganze  Reihe  sehr  gründlicher  diesbezüglicher 
Arbeiten  über  „Gasreactionen  in  der  chemischen  Kinetik" 
die  Angaben  H^lier's  gründlich  zu  widerlegen  und  so  diesen 
Stein  des  Anstofses  in  der  Theorie  der  begrenzten  Reactionen  aus 
dem  Wege  zu  räumen.  Die  erete  Publication  behandelt  „Reactions- 
geschwindigkeit  und  falsche  Gleichgewichte",  worin  auf  das  Be- 
fremdliche der  Angaben  H^lier's,  Gautier's  und  Anderer 
hingewiesen  wird.  In  der  zweiten  Arbeit,  „Einflufs  der  Temperatur 
auf  Bildung  und  Zersetzung  von  Jodwasserstoff",  wurden  die  Tem- 
peraturcoefticienten  des  Gleichgewichtes  und  der  Bildungsgeschwin- 
digkeit bestimmt  und  daraus  der  der  Zersetzungsgesohwindigkeit 
berechnet,  wobei  das  Resultat  der  Rechnung  mit  dem  Versuche 
gut  übereinstimmte.  Beim  Studium  der  in  der  dritten  Mittheilung 
behandelten  „Bildung  von  Schwefelwasserstoff  aus  den  Elementen" 
zeigte  sich  nun,  dafs  hier  unterhalb  350<>  keinesfalls  ein  Fall  von 
„falschem  Gleichgewicht"  vorliegt,  wie  von  Pelabon^)  angegeben 
worden  ist,  vielmehr  schreitet  die  Reaction  fort,  bis  eine  oder  beide 
Componenten  verbraucht  sind.  Begrenzung  durch  Zerfall  von  Schwefel- 
wasserstoff findet  in  nachweisbarer  Menge  überhaupt  nicht  statt 
Bei  üeberschufs  von  Schwefel  ist  die  Reactionsgeschwindigkeit 
der  Concentration  des  Wasserstoffs  proportional.  Weitere  Thatsachen 
lassen  sich  so  deuten,  dafs  nach  einander  die  folgenden  Reactionen 
verlaufen : 

1)  Sg  ^  4S,;  2)  8,  =  2S  und  3)  H,  +  S  =  H^S, 
und  zwar  die  erste  sehr  langsam,  die  zweite  nicht  mefsbar  schnell, 
die  dritte  gut  mefsbar. 

Auch  beim  Selen  Wasserstoff  besteht,  wie  in  der  vierten  Arbeit 
über  „Bildung  und  Zersetzung  von  Selenwasserstoff"  gezeigt  wird, 
das  von  P^labon  behauptete  „falsche  Gleichgewicht"  nicht,  viel- 
mehr handelt  es  sich  hier  um  ein  ganz  richtiges  Gleichgewicht, 
das  von  beiden  Seiten  her  erreicht  werden  kann.  Die  sechste 
Arbeit  behandelt  die  „Methoden  zur  Erzielung  constanter  Tempe- 
raturen von  100  bis  700o",  die  siebente  bringt  „Zusammenfassung 
imd    Schlufs".     Es  sind  fast  alle    bislang   angegebenen    Fälle   von 


*)  Zeitschr.    f.    physik.    Chemie  29,  147—158,  295—314,  315—333,  429 
-448;  30,  113—139.  —  ■)  Dieses  Jahrb.  1897,  69. 
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„falschem  Gleichgewicht"   nachgeprüft  worden   und    kein    einziger 
hat  diese  Nachprüfung  bestanden. 

A.  A.  Jakowkin^)  hat  eine  sehr  sorgfältige  Untersuchung 
über  die  Hydrolyse  des  Chlors  ausgeführt.  Schon  Roscoe 
hatte  beobachtet,  dafs  der  Henry 'sehe  Satz  für  wässerige  Chlor- 
lösungen nicht  gilt.  Jakowkin  hat  nun  den  Nachweis  zu  führen 
vermocht,  dafs  der  Grund  hierfür  eine  theilweise  Umsetzung  nach 
dem  Schema 

Cl.aq  ^  (Cl'  +  H*  +  HC10)aq 

ist  (nicht  aber  nach  dem  Schema 

Cl.aq  ^  (HCl  +  HCIO)aq!). 

Chlorionen  und  Wasserstoff ionen  drängen  dementsprechend  die 
Hydrolyse  stark  zurück,  bei  gröfserer  Concentration  der  Chlorionen 
macht  sich  schon  die  Bildung  des  complexen  Anions  Cl's  ziemlich 
stark  bemerkbar.  Wenig  ionisirte  Chloride  (HgCl2)  und  schwache 
Säuren  wirkten  in  der  nach  der  Theorie  zu  erwartenden  Weise. 
Ebenso  hindert  unterchlorige  Säure  gerade  so  wie  Chlor-  resp. 
Wasserstoffionen.  Mit  der  Temperatur  nimmt  übrigens  die  Hydro- 
lyse zu. 

Bisher  wurde  allgemein  angenommen,  dafs  H.  Sainte-Claire 
Deville  der  Entdecker  der  Dissociationsgesetze  sei.  P.  Duhem*) 
hat  nun  aber  gefunden,  dafs  G.  Aim^  schon  1837,  also  schon 
30  Jahre  vor  Deville,  die  Abhängigkeit  des  chemischen  Gleich- 
gewichtes vom  Druck  klar  erkannt  hat.  Er  fand  nämlich  damals 
schon,  dafs  Carbonate  von  Säuren  bis  zu  einem  bestimmten  Drucke 
des  Kohlendioxydes  zersetzt  werden,  welches  zwar  von  der  Natur 
des  Carbonates  und  der  Säure,  nicht  aber  von  den  Mengenverhält- 
nissen abhängt 

Ammoniak  gilt  in  der  Regel  als  ziemlich  schwache  Base,  weil 
in  reiner  wässeriger  Lösung  nur  relativ  wenig  Hydroxylionen  vor- 
handen sind.  Die  Base  kann  aber  trotz  der  wenigen  Hydroxyl- 
ionen doch  stark,  d.  h.  weitgehend  ionisirt  sein,  wenn  nämlich  von 
der  eigentlichen  Base  NH4  .  OH  in  der  Lösung  des  Ammoniaks 
nur  wenig  enthalten  ist.  Letztere  Auffassung  hat  der  Referent 
gelegentlich  schon  einmal  vor  Jahren  vertreten,  und  sie  ist  jetzt 
durch  eine  Arbeit  von  A.  Hantzsch  und  F.  Sebald')  als  die 
richtige  nachgewiesen  worden.  Aus  der  Vertheilung  von  Ammoniak 
und  Aminen  zwischen  Wasser  und  organischen  Lösungsmitteln  und 
dem  Einflüsse  der  Temperatur  auf  diese  kommen  die  Verfasser  zu 
dem  Schlufs,  dafs  Ammoniak  in  Wasser  fast  vollständig  als  unver- 
änderte Molekel,  nicht  als  Hydroxyl Verbindung  enthalten  ist.  Die 
Amine    haben   im   Wasser    bei    niederer   Temperatur    mehr    oder 

0  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  29,  613  —  667.  —  •)  The  Journ.  of  phys. 
Chem.  3,  364—378.  —  ')  ZeiUchr.  f.  physik.  Ohem.  30,  258—299. 
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weniger  Hydrate,  nicht  Hydroxylverbindungen  gebildet,  z.  ß. 
N(CH8)8  .  HaO  (nicht  NCCHs^jH  .OH).  —  Weiter  haben  die 
Autoren  von  mehreren,  wenig  ionisirten  Salzen  und  Säuren  die 
Temperaturcoeflficienten  der  Vertheilung  ermittelt 

Elektrochemie. 

Nach  dem  F ar ad ay' sehen  Gesetze  ist  bei  Leitern  zweiter 
Ordnung  das  Verhältnifs  m  :  e  ein  für  jede  lonenart  gegebenes, 
und  zwar  am  kleinsten  für  das  Wasserstoffion.  Nach  älteren  Ver- 
suchen von  J.  J.  Thomson,  Lenard  und  Kaufmann  aber  ist 
bei  durch  Kathodenstrahlen  hervorgerufener  Strömung  negativer 
Elektricität  das  Verhältnifs  m  :  e  noch  sehr  viel  kleiner,  als  beim 
Wasserstoff,  was  dadurch  zu  Stande  kommen  kann,  dafs  entweder 
die  Masse  m  des  Trägers  sehr  viel  kleiner  ist,  als  die  der  Wasser- 
stoffmasse, oder  aber  dadurch,  dafs  die  Ladung  eine  sehr  viel 
gröfsere  ist,  als  die  gewöhnliche  lonenladung.  Neue  Versuche 
haben  nun  J.  J.  Thomson^)  zu  dem  Schlufs  gefiihii;,  dafs  bei 
der  Ueberführung  negativer  Elektrisirung  bei  niederen 
Drucken  Träger  vorhanden  sind,  deren  Masse  sehr  viel, 
etwa  700  mal,  kleiner  ist,  als  die  eines  Wasserstoffions, 
—  der  kleinsten  Masse,  die  bisher  erforscht  war.  Sollte  dieser 
Satz  bestehen  bleiben,  so  müfste  man  ihm  in  der  That  umwälzende 
Bedeutung  zuschreiben. 

Die  ionisirende  Kraft  des  Lösungsmittels  hat  man  auf  ver- 
schiedene Ursachen  zurückzufuhren  versucht  N ernst  hat  die 
Ansicht  ausgesprochen,  dafs  Flüssigkeiten  von  hoher  Dielektricitäts- 
constante  besonders  stark  ionisirend  wirken,  während  Andere  an- 
nehmen ,.  Association  des  Lösungsmittels  sei  die  wesentliche  Vor- 
bedingung für  das  Entstehen  einer  leitenden  Lösung.  Letzterer 
Annahme  gegenüber  macht  H.  Euler')  darauf  aufmerksam,  dafs 
Nitrobenzol,  Benzonitril  und  Furfurol  nicht  associiren,  und  doch 
sind  die  Lösungen  von  Jodkalium,  Jodnatrium,  Bromnatrium  und 
Ghlorkalium  in  diesen  sehr  gute  Leiter,  während  umgekehrt  die- 
selben Körper  gelöst  in  den  associirenden  Flüssigkeiten  Buttersäure, 
*  Isobuttersäure  und  Valeriansäure  sehr  schlecht  leiten. 

In  manchen  Lösungen  steigt  merkwürdiger  Weise  die  mole- 
kulare Leitfähigkeit  nicht  mit  der  Verdünnung,  ja  manchmal 
nimmt  sie  sogar  ab.  Das  kann  daher  kommen,  dafs  die  Dielektri- 
citätsconstante  der  Lösungen  mit  dem  Salzgehalte  wächst,  das  kann 
auch  erklären,  warum  das  Verdünnungsgesetz  für  gute  Leiter  nicht 
gilt.  Ganz  in  Uebereinstimmung  hiermit  sind  die  Ausfuhrungen, 
die  S.  Arrhenius^)   über   den    Einflufs    macht,   den   der   Zusatz 


0  Physik.  Zeitschr.  1,   20—22.  --  •)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  28,  619 
-628.  —  »)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,  10—11. 
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eines  Salzes  zur  Lösung  einer  schwachen  Säure  auf  die  Stärke 
dieser  Säure  ausübt.  So  wird  Essigsäure  viel  „saurer"  durch  Zu- 
satz von  Ghlorkalium,  Chlomatrium,  Kaliumnitrat,  Natriumnitrat 
und  Kaliumchlorat  Auch  hieraus  folgt,  dafs  starke  Elektrolyte 
dem  Verdünnungsgesetze  nicht  folgen  können. 

Für  viele  theoretische  Fragen  ist  bekanntlich  die  Kenntnifs 
der  Leitfähigkeit  von  Elektrolyten  bis  zu  sehr  grofsen 
Verdünnungen  von  Interesse,  diese  Kenntnifs  ist  aber  schwer 
zu  erwerben,  da  gerade  bei  den  grofsen  Verdünnungen  verschiedene 
Fehlerquellen  ganz  besonders  schwer  ins  Gewicht  fallen.  F.  Kohl- 
rausch und  M.  E.  Maltby^)  haben  uns  nun  diese  Kenntnifs  für 
die  Alkalichloride  und  Alkalinitrate  unter  Aufbietung  ganz  beson- 
derer Sorgfalt  und  Hülfsmittel  übermittelt  Einige  der  wichtigsten 
Messungsresultate  (A  =  molekulare  Leitfähigkeit)  sollen  hier  wieder- 
gegeben werden.  ^,  -j 


«•) 

KCl 

NaCl 

KNOa 

10  000 

129.05 

108,06 

125.49 

5  000 

128,76 

107,80 

125,18 

2  000 

128,09 

107,18 

124.44 

1000 

127,33 

106,48 

123,64 

500 

126,29 

105,55 

122,59 

200 

124,40 

103.79 

120,47 

100 

122,42 

101,95 

118,20 

50 

120,00 

99,66 

115,27 

20 

115,94 

95,86 

110,09 

10 

112,00 

92,01 

104,77 

5 

107,96 

87,73 

98,74 

2 

102,40 

80,93 

89,23 

1 

98,28 

74,34 

80,47 

Wenn  man  diese  Zahlen  auf  die  bekannten  Gesetzmäfsigkeiten 
der  Leitfähigkeiten  von  Elektrolyten  hin  prüft,  so  findet  man,  dafs 
sich  bei  den  Lösungen  mit  einer  Verdünnung  bis  zu  einigen 
Tausend  Voluminibus  eine  specifische  Beweglichkeit  der  Ionen  ver- 
räth,  jedoch  ist  diese  Beweglichkeit  variabel  mit  der  Ver- 
dünnung. Bis  zu  den  Lösungen  mit  t;  =  10  liegen  die  Ab- 
weichungen innerhalb  +  1  Proc.  Uebrigens  liegen  keine  durch- 
greifenden Gesetzmäfsigkeiten  vor,  indem  die  verschiedenen  Ionen 
bei  gleicher  Verdünnung  verschiedene  Aenderungen  der  Wande- 
rungsgeschwindigkeiten erleiden,  jedoch  ist  im  Allgemeinen  die 
Aenderung  bei  dem  schneller  wandernden  Ion  gröfser. 

O.   Massen 3)    hat    unter   Benutzung    gefärbter    Ionen    die 


*)  Sitzber.  d.  Akad.  d.  WiBsensch.  Berlin  1899,  S.  665—671.  —  *)  v  be- 
deutet die  Anzahl  der  Liter,  in  welchen  das  Gramm  -  Molekül  gelöst  ist.  — 
»)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  29,  501—526. 
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WanderungsgeBcbwisdigkeit  verschiedener  Kationen  und  Anionen 
gemessen.  Ein  Rohr  war  mit  einer  gelatinirten,  farblosen  Salz- 
lösung gefüllt,  von  der  einen  Seite  wanderte  ein  gefärbtes  Anion, 
von  der  anderen  Seite  ein  gefärbtes  Eaüon  ein  (Cr04"  und  Cu**). 
Man  erhält  dann  scharfe  Grenzen,  wenn  die  gefärbten  Ionen  lang- 
samer wandern,  als  die  von  ihnen  verdrängten  farblosen.  Dafs 
keine  Mischung  an  der  Grenze  stattfindet,  konnte  direct  analytisch 
bewiesen  werden. 

Die  Messungsresultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammen- 
gestellt, worin  n  die  Normalität  der  Lösung,  v  die  Wandenings- 
geschwindigkeit  des  Anions,  u  die  des  Kations  bedeutet: 


n 

V 

u-^v 

Ammoniunichlorid 

Kaliumchlorid 

»              

»              •    • 

Natriumchlorid 

f»                

»                

Lithiumchlorid 

»                

Kalium  salfat 

»              ••••••• 

Natriumsulfat 

1»              

Lithiumsulfat 

n                    

»                    

Magnesiumsulfat 

n                     

1 

0,5 

1 

3 

0,5 

1 

2 

0,5 

1 

0,5 

1 

0,5 

1 

0,5 

1 

2 

0,5 

1 

2 

0,490 
0,495 
0,490 
0,483 
0,598 
0,595 
0,587 
0,687 
0,680 
0,467 
0,467 
0,567 
0,567 
0,650 
0,663 
0,660 
0,684 
0.703 
0,693 

Die  aus  den  Versuchen  berechneten  relativen  Wanderungs- 
geschwindigkeiten der  einzelnen  Ionen  stimmen  übrigens  mit  den 
von  Kohlrausch  angegebenen  genügend  überein.  Die  Versuche 
eignen  sich  auch  recht  gut  als  Vorlesungsversuche. 

Wenn  Ueberführungszahlen  mit  und  ohne  Membranen  bestimmt 
werden,  so  erhält  man  unter  Umständen  Abweichungen,  die  sich 
auch  noch  mit  der  Natur  der  Membran  ändern.  W.  Bein^)  hat 
diese  Verhältnisse  näher  studirt.  Scheidewände  aus  gebranntem 
Thon  oder  Pergamentpapier  geben  etwa  dieselben  Zahlen,  wie  die 
freie  XJeberfährung,  Fischblase,  Rinderdarm  und  Goldschlägerhaut 
aber  behindern  die  Ueberführung  des  Kations,  sie  wirken  also 
mehr  oder  weniger  wie  halbdurchlässige  Wände. 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  28,  489—452. 
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Von  C.  M.  C.  Gordon*)  ausgeführte  Messungen  an  Concen- 
trationsketten  mit  Silberelektroden  in  geschmolzenen  Gemischen  der 
Nitrate  des  Silbers,  Kaliums  und  Natriums  ergaben,  dafs  Silber- 
nitrat  schon  bei  236®  sehr  weitgehend  ionisirt  ist,  nämlich  zu  69  Proc. 
in  50  proc.  Lösung  und  zu  50  Proc.  in  100  proc.  Schmelze.  Dies 
sind  in  der  That  überraschend  hohe  Werthe,  die  mit  der  guten 
Leitfähigkeit  geschmolzener  Salze  in  Uebereinstimmung  sind. 

P.  Th.  Müller^)  hat  eine  Formel  angegeben,  welche  das 
Verdünnungsgesetz  der  Elektrolyte  beherrscht,  insofern  sie 
gestattet,  aus  der  Leitfähigkeit  eines  Elektrolyten  bei  der  Ver- 
dünnung ft  die  Leitfähigkeit  (i^  zu  berechnen.  Es  ist  die  Differenz 
dieser  beiden  Leitfähigkeiten  d  =  ^.tr-MiB04^  wenn  Ä  eine  von 
der  Temperatur  abhängige  Constante  ist  Aus  Messungen  von 
Kohlrausch  und  Bredig  ergiebt  sich  Ä  =  52,72  bei  18<>  und 
^  =  62,152  bei  25o.  Mit  diesen  Formeln,  /i,8=ft«,  —52,72  ir-o.««>4 
und  jWas  =  f^oo  — 62,152  ir-^»***®*,  kann  man  also  (i^  berechnen, 
jedoch  mufs  fi  für  gröfsere  Verdünnungen   als  30  gemessen  sein. 

Einen  weiteren  Beitrag  zur  Ergründung  des  Dissociations- 
gleichgewichtes  starker  Elektrolyte  hat  H.  Euler 3)  gebracht 
Jahn  hat  darauf  hingewiesen,  dafs  vielleicht  die  lonenbeweglich- 
keit  bei  gröfserer  lonenconcentration  durch  die  elektrostatischen  La- 
dungen beinflufst  würden,  so  dafs  Abweichungen  vom  Verdünnungs- 
gesetze auftreten.  Der  Verf.  meint  jedoch,  dafs  dieser  Einflufs 
wenigstens  bei  mäfsigen  Verdünnungen  nicht  in  Betracht  kommen 
könne,  da  die  auf  die  Ionen  wirkenden  Druckkräfte  erhebliche 
seien.  Nun  kann  auch  die  Natur  des  Lösungsmittels  (Association) 
durch  die  Wirkung  der  Ionen  verändert  werden,  jedoch  ist  auch 
diese  Annahme  unwahrscheinlich  auf  Grund  von  Schlüssen,  welche 
der  Verf.  aus  Leitfähigkeitsversuchen  an  Chlorkalium-  und  Silber- 
nitratlösungen bei  wechselnden  Temperaturen  zieht.  Er  neigt  des- 
halb zu  der  Annahme,  dafs  der  Grund  für  das  Versagen  des  Ver- 
dünnungsgesetzes in  der  Aenderung  der  Dielektricitätsconstante 
des  Lösungsmittels  durch  das  Auflösen  der  Salze  zu  suchen  ist 

Die  schwierige  und  noch  sehr  wenig  geklärte  Frage  der 
lonenspaltung  mehrwerthiger  Salze  ist  von  P.  Calame*) 
bearbeitet  worden.  Lösungen  der  Formiate  von  Strontium,  Baryum, 
Calcium,  Magnesium,  Zink  und  Kupfer,  der  Acetate  von  Baryum, 
Strontium,  Calcium,  Nickel,  Kobalt,  Zink,  Cadmium,  Kupfer  und 
Platin,  der  Propionate  des  Baryums  und  Kupfers  u.  s.  w.  wurden  in 
Bezug  auf  Leitfähigkeit  und  Gefrierpunkt  untersucht  Wenn  man 
die  Salze  jeder  Säure  mit  den  Metallen  nach  dem  Dissociations- 
grade   anordnet,    so    erhält   man    die  Metalle    immer    in   derselben 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  28,   302—312.  —  «)  Compt.  rend.  128,  505 
—507.  —  »)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  29,  603—612.  —  *•)  Ibid.  27,  401—420. 
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Reihenfolge:  Sr,  Ba,  Ca,  Ni,  Co,  Zn,  Cd,  Cu,  Pt,  jedoch  ist  die 
Reihenfolge  mit  der  Verdünnung  etwas  veränderlioh.  —  Es  bedarf 
augenscheinlich  noch  vieler  Arbeit,  ehe  wir  genügend  unterrichtet 
sind  über  die  Art  und  Mengenverhältnisse  der  Molekülgruppen, 
welche  in  den  Lösungen  auch  der  gewöhnlichsten  Salze  vorkommen. 

Nach  Messungen  von  E.  H.  Archi bald ^)  ist  bei  concentrirten 
Lösungen  von  Kaliumsulfat  und  Natriumsulfat  die  lonenspaltung 
bei  0^  gröfser  als  bei  18®,  und  dasselbe  ist  bei  verdünnter  Natrium- 
sulfatlösung der  Fall,  während  es  bei  verdünnter  Kaliumsulfatlösung 
gerade  umgekehrt  ist. 

Die  Bestimmungen  der  Ionisation  aus  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung  und  aus  der  Leitfähigkeit  bei  0®  stimmten  gut  über- 
ein. Auch  die  Gefrierpunktserniedrigungen  gemischter  Lösungen 
wichen  kaum  von  den  berechneten  (nach  Mac  Gregor)  ab. 

Trotz  vieler  diesbezüglicher  Arbeiten  wissen  wir  doch  immer 
noch  über  den  Zustand  der  in  Wasser  gelösten  Salze  nur  recht 
ungenügend  Bescheid,  sobald  es  sich  nicht  nur  um  so  „normale" 
binäre  Elektrolyte  handelt,  wie  z.  B.  Chlorkalium.  Deshalb  raufs 
jeder  Versuch,  hier  weiter  vorzudringen,  als  ein  Verdienst  begrüfst 
werden.  H.  Ley^)  hat  sich  ein  solches  erworben  durch  das  Stu- 
dium der  Hydrolyse  in  Salzlösungen,  die  durch  Inversion, 
Acetatverseifung  und  Aenderung  der  Leitfähigkeit  mit  der  Ver- 
dünnung zu  messen  versucht  wurde.  Es  ist  hierbei  nicht  immer 
leicht,  aus  den  Beobachtungen  die  richtigen  Schlüsse  zu  ziehen, 
"indem  die  den  durch  Hydrolyse  entstehenden  Wasserstoff-  und 
Hydroxylionen  eigenthümlichen  Wirkungen  auch  öfters  bei  Neutral- 
salzen angetroffen  werden.  Andererseits  bleiben  mit  Sicherheit  zu 
erwartende  Wirkungen  aus.  So  invertiren  Kupfersalze  viel  lang- 
samer, als  es  nach  dem  Grade  der  sauren  Reaction  zu  erwarten 
wäre,  verrauthlich  deshalb,  weil  der  Beschleunigung  durch  die 
Wasserstoffionen  eine  Verzögerung  durch  die  Kupferionen  ent- 
gegenarbeitet. Um  wirklich  sichere  Schlüsse  zu  erhalten,  sollte 
man  deshalb  nur  ein  Salz  oder  doch  nur  wenige  vornehmen  und 
es  gründlich   mit  allen   zu  Gebote  stehenden  Mitteln  untersuchen. 

Während  wir  über  die  Erscheinungen  der  Hydrolyse,  die 
spaltende  Einwirkung  des  Lösungsmittels  auf  in  Wasser  gelöste 
Salze,  auf  Grund  zahlreicher  Untersuchungen  recht  gut  unterrichtet 
sind,  so  sind  die  Beobachtungen  analoger  Erscheinungen  in  anderen 
Lösungsmitteln  noch  recht  spärlich  und  kaum  jemals  systematisch 
studirt.  Diese  Lücke  auszufüllen,  sind  H.  Goldschmidt  und 
R.  M.    Salcher^)   bemüht   gewesen.     Löst   man   z.  B.   salzsaurcs 


*)  Transactions  of  the  Nova  Scotian  Int.  of  Science,  10,  33 — 48;  nach 
Chem.  Centralbl.  1898,  II,  7.  —  *)  Zeitschr.  f.  phvsik.  Chem.  30,  193  —  257. 
—  ^)  Ibid.  29,  89—118. 
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Pyridin  in  Anilin,  so  tritt  eine  der  Hydrolyse  ganz  analoge  Re- 
action  ein,  indem  sich  bis  za  einem  gewissen  Gleichgewichte  salz- 
saures Anilin  und  freies  Pyridin  bilden.  Ersteres  kann  nun  aber 
durch  seine  Beschleunigung  der  Amidoazobilduug  (nach  Gold- 
Schmidt^)  ermittelt  werden,  so  dafs  der  Stand  des  Gleichgewichtes 
bestimmbar  ist.  Die  Autoren  bezeichnen  den  der  Hydrolyse  ana- 
logen Vorgang  als  „Aminolyse"  und  benutzen  sie,  um  relative 
Affinitäten  von  Basen  in  nicht  wässerigen  Lösungsmitteln  und  bei 
Ausschlufs  (?)  von  elektrolytischer  Dissociation  zu  bestimmen.  Als 
Vorarbeit  war  noch  die  Wirkung  von  salzsaurem,  bromwasserstoff- 
sanrem,  salpetersaurem  und  o  -  nitrobenzoesaurem  Anilin  auf  die 
Amidoazobilduug  zu  vergleichen,  wobei  folgende  Geschwindigkeits- 
constanten  ermittelt  wurden :  Salzsäure  0,080,  Brom  Wasserstoff  0,140, 
Salpetereäure  0,116  und  o  -  Nitrobenzoesäure  0,0088.  Die  grofse 
Verschiedenheit  zwischen  Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure,  die 
in  wässeriger  Lösung  doch  so  gleich  sind,  ist  sehr  merkwürdig 
und  sehr  beachtenswerth.  Wenn  man  nun  die  aminolytischen 
Constanten  der  Salze  dieser  Säuren  untersucht,  so  findet  man,  dafs 
diese  Constanten  von  der  Säure  ziemlich  unabhängig  sind,  dafs  sie 
aber  von  Base  zu  Base  sehr  variiren,  und  zwar  laufen  sie  den 
Affinitätsconstanten  der  Basen  parallel.  Die  folgende  Zu- 
sammenstellung, worin  k  die  arainolytische  Constante,  K  die  Aftini- 
tätsconstante  der  Base  bedeutet,  zeigt  dies  deutlich: 


k 

K 

i- 

Chinolin 

Pyridin 

Chinaldin     ....... 

a-Picolin 

s-Collidin 

Dimethylbenzylamin    .    . 
Diäthylbenzylamin    .    .    . 
Triäthylamin 

1,66 
2,32 
5,31 
10,7 
2,87  .  10* 
1,05  .  10* 
2,17.10* 
4,34.10* 
t 

0,8    .10-9 

2.3  .10-9 
4       .10-0 
4,5    .10-3 

2.4  .10-7 

1.05  .  10-« 
3,56.  10-B 
6,4    .10-* 

20 

10 

11 
2,4 

12 

10 
6,1 
6,8 

Manche  Metalle  werden  von  gemischten  Lösungen  zweier  Salze 
stark  angegriffen,  während  jedes  der  Salze  für  sich  allein  ohne 
Wirkung  ist,  so  z.  B.  Eisen  (bei  Luftabschlufs)  von  Natriumchlorid 
und  Natriumphosphat  unter  Bildung  eines  Niederschlages. 
A.  Krefting2)  hat  solche  Beispiele  studirt  und  zu  ihrer  Erklärung 
ein  etwas  dunkles  Zusammenwirken  osmotischer  und  chemischer 
Kräfte  herangezogen.  Die  Sache  liegt  aber  thatsächlich  sehr  ein- 
fach. Immer,  wenn  eine  Metallionenlösung  auf  ein  anderes  Metall 
einwirkt,  findet  eine  Verdrängung  der  Ionen  durch  das  Metall  bis 


»)  Siehe  dieses  Jahrb.  1896,  8.  50  f.  —  •)  Chem.  Ind.  21,  508—509. 


Digitized  byCjOOQlC 


26  Physikalische  Chemie. 

zu  einem  gewissen  Gleichgewichte  statt,  in  obigem  Beispiele  2  Na*  +  Fe 
"^  2  Na  +  Fe"*.  Das  Natrium,  eine  minimale  Menge,  wird  von 
dem  Eisen  aufgenommen.  Je  concentrirter  die  Natriumionen  sind, 
je  mehr  Kochsalz  gelöst  ist,  desto  mehr  Ferroionen  gehen  demnach 
in  Lösung.  Ueberschreitet  nun  die  Concentration  der  Ferroionen 
mit  der  Concentration  einer  anderen  lonengattung  ein  Löslichkeits- 
product,  so  fällt  der  fragliche  Niederschlag  aus,  das  Gleichgewicht 
ist  gestört,  neues  Eisen  geht  in  Lösung.  Die  unter  Umstanden 
einsetzende  Wasserstoffentwickelung  erklärt  sich  ganz  analog,  ebenso 
löst  sich  ja  Silber  in  Jodwasserstoff,  Schwefelwasserstoff  und  Cyan- 
kalium  unter  Wasserstoffentwickelung. 

Ueber  zum  Theil  sehr  interessante  Reactionen  in  nicht- 
wässeriger Lösung  haben  A.  Naumann^)  und  W.  Eidmann-) 
berichtet  Werthvoll  ist  zunächst  eine  sehr  umfangreiche  Aufzäh- 
lung von  Salzen,  welche  in  Aceton  und  Methylal  löslich  sind. 
Kupferchlorid  in  Aceton  gelöst  giebt  mit  Calciumbromid  resp. 
-Jodid  einen  Niederschlag  von  Kupferbromür  resp.  -jodür,  indem 
sich  Brom  resp.  Jod  abscheidet.  Interessant  und  zu  verstehen  ist, 
dafs  Quecksilberjodid  an  Stelle  des  Calciumjodids  diese  Reaction 
nicht  giebt.  —  Manche  Fällungsreactionen  verlaufen  in  den 
organischen  Lösungsmitteln  gerade  umgekehrt  als  in  Wasser. 
So  giebt  Silbernitrat  in  Pyridin  gelöst  mit  Baryumjodid  einen 
Niederschlag  von  Baryumnitrat,  während  Silberjodid  in  Lösung 
bleibt. 

Die  Anwendungen  physikalisch  -  chemischer  Errungenschaften 
auf  analytische  Probleme  werden  immer  zahlreicher.  Ein  ungelöstes, 
wenn  auch  oft  bearbeitetes  Problem  der  analytischen  Chemie,  das 
zudem  noch  gi'ofse  praktische  Bedeutung  besitzt,  war  es,  Schwefel- 
säure bei  Gegenwart  von  Eisen  als  Baryumsulfat  rein  auszufällen. 
Nach  Jannasch  und  Richards  fällt  aber  stets  Eisen  als  Ferri- 
sulfat  (in  geringerer  Menge  auch  als  Ferrosulfat)  mit  aus,  wodurch 
die  Analyse  fehlerhaft  wird.  Eine  einfache  Ueberlegung  sagt  nun, 
dafs  nach  der  modernen  Lehre  von  der  Entstehung  der  Nieder- 
schläge dieses  Mitfallen  nicht  eintreten  kann,  wenn  das  Eisen 
Bestandtheil  eines  Nichtelektrolyten  resp.  eines  anderen,  complexen 
Ions  wird.  Von  F.  W.  Küster  und  A,  Thiel 3)  in  dieser  Rich- 
tung angestellte  Versuche  ergaben  denn  auch  in  der  That,  dafs 
Eisen  nicht  in  den  Baryumsulfatniederschlag  übergeht,  wenn  es 
als  Hydroxyd  zugegen,  oder  Bestandtheil  des  complexen  Oxalates 
resp.  Tartrates  ist  Im  ersteren  Falle  wird  das  durch  Ammoniak 
ausgefällte  Eisenhydroxyd  nach  Zusatz  des  Baryumchlorids  durch 
Salzsäure  wieder  gelöst. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  999—1004.  —  *)  Inaug.-Disp.,  GiefBeQ  1899. 
—  «)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  19,  97—103. 
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Nach  Messungen  von  Th.  W.  Richards  und  G.  N.  Lewis^ 
ist  in  Ketten  vom  Typus 

Zinkamalgam       I       ry«  v«.,«-«*       I      Zinkamalgam 
concentrirt        |       ^SmkBulfat       |  verdünnt 

die  Spannung  nur  abhängig  vom  Concentralionsverbältnifs  der 
Amalgame.  fCbenso  ist  es  bei  den  Cadmiumamalgamen.  Die 
Lösungen  enthalten  demnach  Cadmium-  resp.  Zinkraoleküle,  die 
nur  aus  einzelnen  Atomen  bestehen.  Da  die  Spannung  weiter  der 
absoluten  Temperatur  proportional  ist,  so  haben  die  Amalgame 
keine  Verdünnungswärmen.  Das  Potential  von  reinem  Cadmium 
gegen  lOproc.  Amalgam  ist  bei  0^  =  0,06836  und  bei  24,45o 
=  0,073  50  Volt,  woraus  sich  die  Lösungswärme  des  Cadraiums  zu 
505  cal.  berechnet.  Zink  giebt  gegen  1  proc.  Amalgam  bei  0^ 
0,00565  Volt,  bei  30*^  0,01165  Volt,  woraus  die  Lösungs wärme  von 
—  2255  cal.  folgt. 

A.  Schoeller^)  hat  durch  Elektrolyse  Amalgame  von  Metallen 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  hergestellt  und  dann  deren 
Spannung  gegen  Lösungen  der  betreffenden  Basen  gemessen.  Aus 
den  Beobachtungen  ist  zu  folgern,  dafs  Baryum  und  Natrium  im 
Quecksilber  in  Gestalt  einzelner  Atome  gelöst  sind,  ein  Resultat, 
das  ja  mit  auf  anderem  Wege  und  früher  erhaltenen  in  Ueberein- 
stimmung  ist.  Das  Baryumamalgam  erweist  sich  übrigens  schon 
bei  einem  Baryumgehalte  von  0,23  Proc.  als  gesättigt  —  wobei 
allerdings  unentschieden  bleibet  mufste,  wofür  es  gesättigt  ist, 
ob  für  reines  Baryum  oder  aber  für  eine  krystallisirte  Verbindung 
von  Baryum  mit  Quecksilber. 

Im  vorigen  Jahre 3)  wurde  über  Versuche  Palmaer's  be- 
richtet, die  Nernst'sche  Theorie  der  Tropfelektroden*) 
experimentell  zu  bestätigen.  Damals  wurde  die  herbeigeführte 
lonenconcentrationsänderung  durch  Potentialmessungen  nachge- 
wiesen, jetzt  ist  es  Palmaer '^)  gelungen,  den  Nachweis  auch  auf 
rein  analytisch-chemischem  Wege  zu  fuhren,  und  zwar  durch  Aus- 
fällung des  Quecksilbers  als  Suliid.  Die  Quecksilberconcentrationen 
an  den  beiden  Elektroden  verhielten  sich  schliefslich  wie  etwa  1 :  5. 
Der  Einwand,  dafs  das  Quecksilbersalz  mechanisch,  etwa  durch 
Adsorption,  transportirt  werde,  ist  natürlich  auch  durch  diesen  Ver- 
such nicht  widerlegt. 

Wenn  man  Quecksilber  einerseits  mit  verdünnter,  ganz  luft- 
freier Schwefelsäure,  andererseits  mit  einer  Lösung  von  Merkuro- 
sulfat  in  verdünnter  Schwefelsäure  in  Berührung  hat,  so  müfsten 
die  beiden  Metallmassen  theoretisch  einen  Potentialunterschied  von 


*)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  28,  l— 12.  —  *)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  5, 
259—261.  —  ")  Diegea  Jahrb.  1898,  S.  37  f.  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
25,  265.  —  »)  Ibid.  28,  257—279. 
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0,70  Volt  geben,  tbatsächlich  aber  zeigen  sie  nach  Messungen  von 
W.  N ernst  und  E.  Bosei)  nur  0,081  Volt  Es  erklärt  sich  dies 
aus  dem  Sauerstoffgehalte  der  Lösungen,  der  viel  mehr  Quecksilber 
in  Lösung  bringt,  als  es  dem  Gleichgewichte  mit  dem  Wasserstoff 
entspncht  End'emt  man  aber  das  gelöste  Quecksilber  durch  eine 
unabhängige  Elektrolyse  und  erneut  die  Quecksilberoberfläche 
durch  continuirliches  Tropfen,  so  steigt  die  Spannung,  wenn  auch 
nicht  bis  zum  theoretischen  Betrage,  so  doch  bis  etwa  0,44  Volt. 
An  Silberelektroden  wurden  analoge  Erscheinungen  beobachtet. 

lieber  Potentialdifferenzen  zwischen  Metallen  und 
nicht  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze  wufsten  wir  bisher 
sehr  wenig.  Eine  Arbeit  von  L.  Kahlenberg*)  bringt  einen 
Beitrag  zu  dem  Capitel.  Die  Resultate  der  Untersuchung  sind  oft 
recht  merkwürdig  und  schwer  verständlich.  Silber  ist  Vio  normalen 
Lösungen  seines  Nitrates  gegenüber  immer  positiv,  und  zwar  am 
stärksten  in  Aceton  (1,168  Volt),  am  wenigsten  in  Propylamin 
(0,361  Volt).  Lösungen  von  Magnesiumnitrat  in  Pyridin  und 
Anilin  gegenüber  ist  Magnesium  positiver,  als  wässerigen  Lösungen 
gegenüber.  Ganz  ebenso  verhält  sich  Zink  gegen  Ziukchlorid  in 
Pyridin,  Anilin,  Wasser  u.  s.  w.  Das  Oxydationspotential  des  Eisen- 
chlorids ändert  sich  stark  mit  der  Natur  des  Lösungsmittels.  — 
Das  Farad ay' sehe  Gesetz  behält  auch  für  diese  nicht  wässerigen 
Lösungen  seine  Gültigkeit,  es  gelang  aber  nicht,  auf  irgend  einem 
Wege  Aufschlufs  über  die  lonenconcentrationen  in  diesen  Lösungen 
zu  erhalten,  so  dafs  auch  nichts  über  die  Lösungsdrucke  der  Metalle 
zu  ermitteln  war. 

Das  viel  umstrittene  Kohlen  oxyd  dement  istvon  V.Hoeper^) 
aufs  Neue  studirt  worden.  Er  kam  zu  dem  nämlichen  Schlüsse 
wie  Andere  schon,  dafs  dem  Kohlenoxyd  in  diesem  Element  eine 
stromliefernde  Wirkung  nicht  zukommt 

Einen  sehr  „lichtreichen"  Vortrag  „Ueber  die  elektro- 
lytische Leitung  fester  Körper  bei  sehr  hohen  Tempera- 
turen" hielt  W.  N  ernst*)  anläfslich  der  sechsten  Hauptversamm- 
lung der  Deutschen  Elektrochemischen  Gesellschaft  in  Göttingen. 
Wenn  man  feuerfeste,  reine  Oxyde  sehr  hoch  erhitzt,  so  steigt  ihre 
Leitfähigkeit  langsam,  ohne  jemals  sehr  beträchtlich  zu  werden. 
Wenn  man  aber  Oxydgemische  anwendet,  so  kann  die  Leitfähig- 
keit auf  den  mehrfachen  Betrag  derjenigen  bestleitender  Schwefel- 
säure anwachsen.  Merkwürdiger  Weise  finden  aber  trotz  des 
starken  Stromdurchganges  keine  nennenswerthen  Erscheinungen 
von  P^lektrolyse  statt,  so  dafs  diese  hoch  erhitzten  Oxyde  sich  wie 


*)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  5,  233-— 235.  —  •)  The  Joum.  of  phyaic. 
Chem.  3,  379—403.  —  »)  Zeitschi-,  f.  anorg.  Chem.  20,  419—451.  —  *)  Zeit- 
schr. f.  Elektrochem.  6,  41—43. 
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Leiter  erster  Ordnung  verhalten.  Der  Vortragende  nimmt  aber 
doch  elektrolytische  Leitung  an,  indem  das  Ausbleiben  der  Elektro- 
lyse durch  die  Annahme  eines  bei  der  hohen  Temperatur  sehr 
hoch  entwickelten  Reststromes  erklärt  wird.  Diese  weifsglühenden 
Elektrolyte  sind  dadurch  von  gröfster  technischer  Bedeutung,  dafs 
sie  bei  diesen  hohen  Temperaturen  das  unvergleichlich  schöne 
„Nernstlicht"  ausstrahlen. 

Anläfslich  des  Studiums  von  Zersetzungsspannungen 
geschmolzener  und  fester  Elektrolyte  hat  Ch.  C.  Garrard^) 
bei  ternären  Elektrolyten,  wie  Jodiden,  Bromiden  und  Chloriden 
des  Bleies  und  Cadmiums,  zwei  Zersetzungspunkte  gefunden,  von 
denen  der  obere  der  Entladung  der  einweithigen  Kationen  MR\ 
der  untere  der  Entladung  der  zweiwerthigen  Kationen  M*'  zu- 
geschrieben wird.  Bei  den  binären  Elektrolyten  wurde  immer 
nur  ein  Zersetzungspunkt  beobachtet.  Auch  festes  Jodsilber  liefs 
noch  bei  465^  einen  solchen  von  0,500  Volt  deutlich  erkennen. 
Merkwürdig  ist,  dafs  sich  geschmolzenes  Kupferchlorür  zwischen 
Kohleelektroden  nicht  polarisiren  liefs,  die  Stromstärke  entsprach 
vielmehr  ganz  dem  Oh  mischen  Gesetze  (was  durch  Kupferabschei- 
dung  an  den  Elektroden  seine  Erklärung  finden  würde). 

V.  Czepinski*)  hat  die  Polarisation  gemessen,  welche  bei 
der  Elektrolyse  einiger  geschmolzener  Schwermetallhalogenverbin- 
dungen auftritt.  Die  folgenden  Ketten  wurden  zwischen  400  und 
8000  untersucht :  Zn  |  Zn  CI2 1  Gl, ;  Zn  |  Zn  Br^  |  Br^ ;  Pb  |  Pb  Clj  |  CI2 ; 
Pb  I  PbBra  I  Br,;  PbjPbJ,!  J,;  Ag|AgCl  |  Gl«;  Ag  |  AgBr  |Br,; 
Ag  I  AgJ  I  Ja;  Zn  |  ZnGlj  |  PbGl,  |  Pb;  Zn  |  ZnBr«  |  PbBrj,  |  Pb. 
Als  Hauptergebnifs  lieferte  die  Arbeit  eine  Bestätigung  der 
Uelmholtz'schen  Formel. 

Wenn  man  eine  Metallelektrode  einer  Wasserstoffelektrode 
gegenüberstellt,  so  mufs  man  ersterer  eine  kathodische  „Ueber- 
Spannung*'  ertheiien,  damit  an  ihr  Wasserstoffentwickelung  in  Gan^ 
kommt.  Diese  Ueberspannung  ist  nach  Versuchen  von  Caspari^ 
veränderlich  mit  dem  Metall  und  der  Beschaffenheit  desselben. 
Sie  beträgt  für  platinirtes  Platin  0,005  Volt,  für  Gold  0,02,  für 
blankes  Platin  0,09,  für  Silber  0,15,  für  Kupfer  0,23,  für  Palladium 
0,48,  für  Zinn  0,53,  für  Blei  0,64,  für  Zink  0,70  und  für  Queck- 
silber 0,78  Volt.  Hieraus  erklärt  sich  also,  warum  sich  ein  Metall 
leichter  unter  Wasserstoffentwickelung  löst,  wenn  es  mit  einem 
Metall  mit  kleinerer  „Ueberspannung"  berührt  wird.  Ohne  solche 
Berührung  aber  kann  Lösung  mit  Wasserstoffentwickelung  nur 
eintreten,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  gröfser  ist,  als  die 
Ueberspannung. 

*)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,  214—216.  —  •)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem. 
19.  208—282.  —  »)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,  37—41  (unter  A.  Coehn). 
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Bei  der  Elektrolyse  der  verdünnten  Säuren  und  der  Alkalisulfate 
beobachtet  man  Polarisationen,  die  mit  der  Stromstärke  wachsen, 
und  zwar  wird  nach  einer  Untersuchung  von  H.  Jahn^)  die  Polari- 
sation p  ausgedrückt  durch  die  Formel  p  =  q)  +  ylogJ^  worin  J 
die  Stromstärke  bedeutet,  fp  und  y  aber  Constanten  sind*).  In 
Uebereinstimmung  mit  diesem  Befunde  sind  die  Wärmevorgänge 
in  den  elektrolytischen  Zellen.  Für  Vs  norm.  Lösungen  von  Lithium- 
sulfat, Natriumsulfat  und  Ammoniumsulfat  treten  bei  0<*  und  bei 
Stromstärken  von  0,012  bis  0,014  Amp.  Polarisationen  von  2,61, 
2,51  und  3,35  Volt  auf.  Die  Constanten  obiger  Polarisationsformel 
ändern  sich  mit  der  Temperatur,  wie  das  aus  den  Polarisationen 
in  Natriumsulfat  bei  0®  und  bei  40®  hervorgeht:  pa  =  3,3108 
+  0,41683  ?o^J  Volt  und  p^^  =  2,9827  +  0,295  72  7o^J  Volt. 

SehrinteressanteZerstäubungserscheinungen  von  Metall- 
kathoden haben  G.  B red  ig  und  F.  Haber^)  beobachtet,  als  sie 
zunächst  verdünnte  Säuren  zwischen  Bleielektroden  mit  grofser 
Stromdichte  elektrolysirten.  Das  Blei  wurde  von  der  Kathode  in 
Gestalt  eines  äufserst  fein  vertheilten  Pulvers  fortgeführt,  das 
durch  Sauerstoff  und  Kohlendioxyd  sehr  leicht  in  Bleiweifs  über- 
ging. Noch  besser  gelingt  die  Verstäubung  in  alkalischer  Lösung, 
immer  aber  wird  sie  durch  Chromsäure  oder  durch  Chromisalze 
verhindert.  Auch  Kathoden  von  Quecksilber,  Zinn,  Koseschem 
Metall,  Wismuth,  Thallium,  Arsen  und  Antimon  verstäuben  in 
alkalischer  Lösung,  nicht  aber  solche  von  Cadmium,  Zink,  Kupfer, 
Silber,  Aluminium,  Platin  und  Palladium.  Der  Grund  der  Ver- 
stäubung ist  wohl  vorübergehende  Legierung  des  Kathodenmate- 
rials mit  Wasserstoff  resp.  Kalium. 

F.  Dolezalek*)  hat  weitere*^)  Beiträge  zur  Theorie  des 
Accumulators  geliefert.  Die  Formel  J5Jc  =  1,895  4-  1,120 Zo^c 
+  0,001  c  für  den  Zusammenhang  der  Spannung  mit  der  Concen- 
tration  c  ist  mit  der  Erfahrung  in  bester  Uebereinstimmung.  Hier- 
nach ist  für  00  JBi  =  1,896  und  J5;o,ooo46  =  1,472  Volt  Da  der 
Accumulator  mit  reiner  Bleisulfatlösung  gefüllt  1,25  Volt  Spannung 
hat,  so  ist  in  dieser  Cj  die  Concentration  der  durch  Hydrolyse 
entstandenen  Schwefelsäure,  gleich  2,0  .  10~*.  Die  Gesammtlöslich- 
keit  des  Bleisulfates  ist  etwa  7  mal  so  grofs,  so  dafs  das  Bleisulfat 
in  wässeriger  Lösung  zu  15Proc.  hydrolysirt  wäre.  Ist  der  Accu- 
mulator mit  Natronlauge,  gesättigt  mit  Bleihydroxyd,  gefüllt,  so 
hat  er  0,8  Volt,  woraus  sich  die  lonenspaltung  des  Wassers  zu 
0,33  .  10^'  berechnet,  also  in  genügender  Uebereinstimmung  mit 
auf  anderen  Wegen  erhaltenen  Resultaten.    Auch  die  Einzelpoten- 


*)  Zeitschr.  f.  phyeik.  Chem.  29,  77—88.  —  *)  Vergl.  auch  dieses  Jahrb. 
1898,  8.  36.  —  ■)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  31,  2741—2752.  —  *)  Zeitschrift  für 
Elektrochem.  5,  538—539.  —  ^)  Siehe  dieaes  Jahrb.  1898,  S.  45  f. 
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tiale  der  Elektroden   wurden   gemessen   und   übereinstimmend    mit 
den  Forderungen  der  Theorie  gefunden. 

Photochemie. 

lieber  die  räthselhafte  Erscheinung  der  Becquerelstrahlen 
sind  von  H.  Elster  und  H.  GeiteP)  neue  Mittheilungen  ge- 
macht worden.  An  Uran  -  und  Thorverbindungen  wurde  beob- 
achtet, dafs  sie  dauernd  Stahlen  aussenden,  welche  photographisch 
wirken  und  die  Luft  leitend  machen,  auch  im  Vacuum  und  300  m 
unter  der  Erdoberfläche.  Es  ist  noch  ganz  räthselhaft,  woher  die 
erforderliche  Energie  geliefert  wird,  zumal  sich  die  Angabe  des 
Ehepaares  Curie  bestätigt  hat,  dafs  sich  die  wirksame  Masse  des 
Uranpecherzes  auf  chemischem  Wege  —  durch  fractionirtes  Fällen 
—  concentriren  läfst,  so  dafs  die  Wirkungen  aufserordentlich  ver- 
stärkt in  Erscheinung  treten. 

A.  Debriene')  hat  bei  seinen  Versuchen  über  radioactive 
Substanzen  gleich  in  grofsem  Mafsstabe  gearbeitet,  indem  er  von 
mehreren  Hundert  Kilogrammen  Pechblende  ausging.  Diese  wurde 
durch  zweckmäfsig  gewählte  Fällungsmittel  in  ihre  Bestandtheile 
zerlegt,  wobei  beim  Titan  ein  ungeheuer  stark  strahlender  Körper 
verblieb,  dessen  „Radioactivität"  durch  fractionirte  Fällung  etwa 
100000  mal  so  grofs  wurde,  als  die  des  Radiums  und  Poloniums. 
Von  diesen  Substanzen  unterscheidet  sich  der  neue  Körper  che- 
misch durchaus,  seine  Strahlen  wirken  aber  sonst  gerade  so,  wie 
die  jener,  auf  die  photographische  Platte,  auf  elektrisch  geladene 
Körper  u.  s.  w.  —  Auch  F.  GieseP)  gelang  es,  aus  Producten 
der  Uransalzfabrikation  äufserst  active  Substanzen  durch  fractio- 
nirte Fällung  und  Kiystallisation  zu  erhalten,  jedoch  blieb  auch 
deren  eigentliches  Wesen  räthselhaft.  Die  eine,  sehr  active  Sub- 
stanz verhält  sich  z.  B.  chemisch  absolut  wie  Baryum. 

Nach  Versuchen  von  E.  Englisch^)  ist  die  Wirkung  einer 
gegebenen  Lichtmenge  auf  eine  photographische  Platte  gröfser, 
wenn  das  Licht  in  ununterbrochener  Dauer  einwirkt,  als  wenn  es 
intermittirend  zur  Wirkung  gelangt.  Auch  vorbelichtete  Platten 
zeigen  diese  Erscheinung. 

Die  Entwickelung  des  Bildes  erklärt  K.  Schaum*)  sachge- 
mäfs  so,  dafs  der  Entwickler  aus  den  Silbersalzen  Silber  abscheidet, 
das  für  sich  zunächst  übersättigt  gelöst  bleibt,  sich  aber  da  ab- 
scheidet, wo  es  die  durch  Belichtung  erzeugten  Silberkeirae  antrifft, 
so  dafs  das  Bild  also  durch  die  Vergröfserung  dieser  zum  Vor- 
schein kommt.   Diese  auch  von  Ab egg^)  und  Anderen  vertretene 


*)  Wiedem.  Ann.  66,  735—740.  —  ■)  Oompt.  rend.  129,  593  —  595.  — 
•)  Phyaikal.  ZeitBchr.  1,  16.  —  *)  Arch.  f.  w.  Photopnr.  1,117—131.  —  *)  Ibid. 
1,  189—141.  —  •)  Ibid.  1,  15. 
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Theorie    —   der  Referent   trägt   sie   schon    seit  wenigstens   sechs 
Jahren  im  CoUeg  vor  —  wurde  von  J.  M.  Eder')  bekämpft. 

Auch  G.  Mercator^)  hat  sich  mit  der  Theorie  des 
latenten  Bildes  beschäftigt.  Eine  Reihe  von  Thatsachen  scheint 
ihm  mit  der  Silberkeimtheorie  unvereinbar,  so  dafs  er  die  Sub- 
haloidtheorie  dieser  vorzieht  Die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  eine 
Bromsilberschicht  verschwindet  durch  Baden  der  Platte  in  Brom- 
kalinmlösung,  während  ein  entwickeltes  und  fizirtes  Negativ  durch 
diese  Lösung  nicht  (d.  h.  nicht  merklich!)  verändeH  wird.  Ebenso 
verschwindet  der  Lichteindruck  nicht  nur  durch  Salpetersäure,  son- 
dern auch  durch  andere  Säuren,  in  denen  sich  Silber  nicht  (d.  h. 
in  compactem  Zustande  nicht  merklich!)  löst  Auf  solche  und 
ähnliche  Thatsachen  stützt  der  Verf.  seine  Ansicht,  jedoch  sind 
diese  Thatsachen,  wie  die  eingeklammeiten  Zusätze  des  Referenten 
andeuten,  nicht  eben  beweiskräftig.  Das  Silber  in  der  Gestalt  der 
unendlich  kleinen  Silberkeime  verhält  sich  doch  eben  ganz  anders 
als  in  der  relativ  compacten  Korn  form  des  entwickelten  und  fixirten 
Bildes. 

Chemische    Verwandtschaft 

Die  so  geheimnifsvolle  Wirkung  der  Katalysatoren  ist 
wieder  mehrfach  untersucht  worden.  So  hat  J.  Wagner')  sich 
eingehend  mit  dem  Einflufs  von  katalytischen  Substanzen  auf  die 
Reaction  zwischen  Kaliumpermanganat  und  Salzsäure  beschäftigt. 
Katalysatoren  ändern  ganz  allgemein  die  Reactionsgeschwindigkeit, 
ihr  Einflufs  mufs  sich  also  auf  die  Intensitätsgröfse,  das  Potential, 
oder  auf  die  Capacitätsgröfse,  die  active  Menge,  oder  aber  auf 
beide  beziehen.  Eine  Beeinflussung  des  Potentials  hält  der  Verf. 
nicht  für  wahrscheinlich.  Wenn  also  z.  B.  Schwefeldioxyd  durch 
Luft  bei  Gegenwart  von  Ferrosalzen  schneller  oxydirt  wird,  so 
müfste  durch  letztere  seine  active  Menge  vermehrt  werden,  was 
der  Verf.  auf  Bildung  complexer  Salze  zurückfuhren  möchte.  Die 
Reaction  zwischen  Salzsäure  und  Kaliumpermanganat  wurde  durch 
'  die  Chloride  von  Platin,  Chrom,  Cadmium  und  Gold  beschleunigt, 
nicht  aber  durch  die  Chloride  von  Kupfer,  Quecksilber,  Mangan, 
Zink,  Kobalt  und  Nickel. 


*)  Photogr.  Corr.  1809,  8.  1.  —  2)  Arch.  f.  w.  Phologr.  1,  199—205.  — 
')  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  28,  33—78. 
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Anorganische  Chemie. 

Von 

W.  Muthmann. 


Im  Spätsommer  des  vergangenen  Jahres  durcheilte  die  Welt 
die  Trauerknnde  von  dem  Tode  Robert  Wilhelm  Bunsen's 
(f  16.  August),  dessen  Name  mit  der  Entwickelung  der  anorgani- 
schen Chemie  im  verflossenen  Säculum  so  innig  verknüpft  ist, 
dessen  langes,  arbeitsreiches  Leben  ausschliefslich  der  Förderung 
unserer  Wissenschaft  gewidmet  war.  Ein  halbes  Jahrhundert  lang 
hat  er  durch  seine  tief  durchdachten,  von  unermüdlichem  Fleifs 
und  einem  eminenten  experimentellen  Können  zeugenden  Arbeiten 
unsere  Kenntnisse  bereichert;  in  dem  langen  Zeiträume  von  1830 
bis  1880  ist  kaum  ein  Jahr  vergangen,  das  nicht  eine  wichtige 
Publication  von  ihm  gebracht  hätte.  So  lange  die  Wissenschaft 
besteht,  wird  er  als  Mitentdecker  der  Spectralanalyse,  als  Begrün- 
der der  wissenschaftlichen  Gasanalyse  unvergessen  bleiben;  kaum 
ein  Element  wäre  zu  nennen,  mit  dessen  Chemie  er  sich  nicht 
durch  eigene  Arbeiten  völlig  vertraut  gemacht,  dessen  Verbindungen 
er  nicht  erforscht  hätte.  Seine  Publicationen  einzeln  aufzuzäMen 
oder  auch  nur  auf  seine  wichtigsten  Entdeckungen  näher  einzu- 
gehen, ist  hier  nicht  der  Platz,  fast  alle  Zeitschriften  haben  Nekro- 
loge gebracht,  die  eine  ausführliche  Darstellung  von  Bunsen's 
Leben  und  Schaffen  enthalten.  Insbesondere  möge  hier  auf  die 
akademische  Gedächtnifsrede  von  Th.  Curtius,  sowie  auf  den  von 
Rieh.  Meyer  veröffentlichten  Nachruft)  des  grofsen  Foi-schers 
hingewiesen  werden. 

Ferner  hatte  die  anorganische  Chemie  den  Tod  von  L.  F.  Nilson 
(t  14.  Mai)  und  W.  Hampe  (f  10.  Januar)  zu  beklagen.  Ersterer 
wurde  von  Svanberg  in  die  chemische  Wissenschaft  eingeführt 
und   gehörte   daher  mittelbar  noch  zur  Berzelius' sehen  Schule. 


*)  Naturw.  Bdsch.  15,  13,  25,  37. 
Jahrb.  d.  Chemie.    IX. 
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Er  erwarb  sich  die  gröfsten  Verdienste  um  die  EenntniTs  der 
seltenen  Erden,  ermittelte  mit  dem  von  ihm  construirten  Apparate, 
gemeinsam  mit  Pettersson,  die  Dampfdichten  des  Berylliam-, 
Germanium-,  Titan-,  Aluminium-,  Indium-,  Gallium-,  Chromchlorid 8 
und  des  Eisenchlorürs.  Seit  1883  war  er  Leiter  der  Landwirth- 
schafUichen  Versuchsanstalt  in  Stockholm  und  nahm  als  solcher 
bedeutenden  und  aotiven  Antheil  an  der  Entwickelung  des  Zucker- 
rübenbaues in  Schweden. 

W.  Hampe  hat  sich,  alslangjährigerLehreran  der  Bergakademie 
in  Clausthal,  hauptsächlich  mit  Arbeiten  über  Metalle  beschäftig 
und  besonders  zahlreiche,  wegen  ihrer  Exactheit  geschätzte,  ana- 
lytisch-chemische Untersuchungen  ausgeführt  Am  bekanntesten 
ist  wohl  seine  Arbeit  über  Bor  (Liebig's  Ann.  183,  1875/76). 

Auch  der  Tod  des  ausgezeichneten  Analytikers  Carl  Friedr. 
Rammeisberg  fällt  in  das  Berichtsjahr  (f  28.  Decbr.).  Seiner 
unermüdlichen  Thätigkeit  auf  dem  Gebiete  der  Mineralchemie  ver- 
danken wir  die  Kenntnifs  der  Zusammensetzung  einer  ganzen  Reibe 
von  Mineralien,  insbesondere  von  wichtigen  Silicaten;  auch  die 
krystallographische  und  physikalische  Chemie  hat  er  durch  eine 
Reihe  werthvoUer  Untersuchungen  bereichert.  Eine  Anzahl  von 
ihm  verfafster  Compendien  aus  den  genannten  Gebieten  wird  noch 
heute  viel  benutzt 

Auf  denselben  Gebieten  hat  sich  der  am  21.  April  verstorbene 
französische  Forscher  Ch.  Friedel  einen  Namen  gemacht 

Literatur. 

Von  gröfseren  literarischen  Fublicationen  des  letzten  Jahres 
ist  zunächst  die  Neubearbeitung  von  J.  Remsen^s  anorganischer 
Chemie  von  K.  Seubert  zu  erwähnen.  Die  Chemie  der  seltenen 
Erden  behandelt  ein  für  den  Anorganiker  sehr  willkommenes  Werk- 
chen von  Truchot,  Les  terres  rares.  H.  Erdmann's  Anleitung 
zur  Darstellung  anorganischer  Präparate  kann  für  den  Gebrauch 
in  Unterrichtslaboratorien  aufs  Wärmste  empfohlen  werden. 

Von  neu  erschienenen  Anleitungen  zur  qualitativen  und  quan- 
titativen chemischen  Analyse  seien  hier  erwähnt  ein  kurzes  Lehr- 
buch von  Treadwell,  sowie  eine  namentlich  für  Pharmaceuten 
und  Mediciner  berechnete  Anleitung  von  W.  A  uten  ri  eth.  H.  Biltz 
hat  eine  quantitative  Analyse  anorganischer  Substanzen  geschrieben ; 
eine  historische  Uebersicht  über  die  Entwickelung  der  analytischen 
Chemie  in  den  letzten  dreifsig  Jahren  giebt  W.  Fresenius. 

Kurz  vor  Schlufs  des  Berichtsjahres  erschien  die  dritte  Auf- 
lage von  W.  Hempel's  Gasanalytischen  Methoden,  worin  vor 
Allem  die  eigenartigen,  von  dem  Verf.  selbst  hauptsächlich  für 
technische  Zwecke  ausgearbeiteten  Methoden  eingehend  geschil- 
dert sind. 
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O.  Dammer's  Handbuch  der  teohnischen  Chemie  ist  nun- 
mehr vollständig  erschienen. 

Argon. 

W.  Ramsay  und  M.  W.  Travers^)  fanden  für  ganz  reines 
Argon  eine  Dichte  von  19,957  (Sauerstoff  =  16).  Der  Brechungs- 
coefßcient  wurde  nach  der  Rayleigh' sehen  Methode  zu  0,9665 
bestimmt.  Die  früher  erhaltenen  niedrigeren  Werthe  wurden  durch 
Verunreinigungen  von  Neon  und  Helium  bedingt.  Aufserdem 
enthielt  das  Argon  immer  noch  Metargon,  Krypton  und  Xenon 
beigemengt  Diese  Gase  entfernten  Verff.  durch  fractionirte  Destilla- 
tion des  durch  Abkühlung  mittelst  flüssiger  Luft  verflüssigten  Oases. 
Das  so  erhaltene  reine  Argon  zeigt  auch  in  der  Nähe  seines  Siede- 
punktes kein  Anzeichen  von  Polymerisation,  also  die  normale  Dichte. 

Berthelot*)  hat  eine  von  Ramsay  erhaltene  Probe  Argon 
auf  eine  Reihe  organischer  Verbindungen  einwirken  lassen  und 
erhielt  dabei  Verbindungen  des  Elementes  mit  Benzol  und  seinen 
Derivaten;  auch  andere  cyklische  Verbindungen,  Thiophen,  Fur- 
furol  u.  a.  scheinen  das  Gas  zu  absorbiren. 

Wasserstoff. 

Ueber  die  Spectra  des  Wasserstoffs  liegen  Arbeiten  vor  von 
Hutton  3),  Richards  und  Wilsing.  Ersterer  kommt  auf  Grund 
von  mit  sehr  reinem  Wasserstoff  ausgeführten  Beobachtungen  zu 
dem  Schlufs,  dafs  das  zusammengesetzte  Linienspectrum  diesem 
Elemente  eigenthümlich  ist  und  nicht  von  einer  Verunreinigung 
durch  Kohlenwasserstoffe  herrührt  und  dafs  die  abweichenden  Er- 
gebnisse von  Cornu's  üntei-suchungen  durch  das  Vorhandensein 
von  Spuren  von  Sauerstoff  zu  erklären  sind.  Th.  W.  Richards*) 
spricht  sich  auf  Grund  eigener  Beobachtungen  für  die  von  Hutton 
ausgesprochene  Ansicht  betreffs  des  zweiten  Spectrums  des  Wasser- 
stoffs aus,  glaubt  aber,  dafs  die  von  Cornu  beobachteten  rothen 
Linien  nicht  durch  Sauerstoff,  sondern  durch  Gegenwart  von  Wasser 
verursacht  sind.  J.  Wilsing^)  theilt  mit,  dafs  der  Druck  einen 
Einflufs  auf  die  Wellenlänge  der  Linien  des  Wasserstoffspectrums 
ausübe,  so  zwar,  dafs  eine  deutliche  Verschiebung  nach  dem  weniger 
brechbaren  Ende  des  Spectrums  stattfinde. 

Nach  Schlagdenhauffen  und  Pagel^)  enthält  der  Wasser- 
stoff häufig  Selen  Wasserstoff,  wodurch  die  Blaufärbung  der  Wasser- 
stoffflamme zu  erklären  ist,  die  zuweilen  bei  dem  bekannten  Vor- 
lesungsversuche „chemische  Harmonika^  sich  zeigt 

*)  Proc.  Roy.  Soo.  London  64,  183—192.  —  ')  Ann.  chim.  phys.  7,  5 
und  Gompt.  rend.  120,  581,  1316;  G.  95,  I,  832  und  n,  209.  —  *)  Philos. 
Mag.  46,  338—343.  —  *)  Amer.  Ohem.  Joum.  21,  172—174.  —  ^)  Ber. 
PreuT».  Akad.  38,  750—752.  —  «)  Compt.  rend.  178,  1070—1072. 

3* 
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E.  H.  Keiser^)  hat  eine  quaniitAtiye  Synthese  des  Wassers 
durch  Oxydation  von  Palladiumwasserstoff  und  Auffangen  des  ge- 
bildeten Wassers  durch  Phosphorpentoxyd  ausgeführt.  Ergebnifs: 
H  :  O  =  1  :  15,880. 

J.  De  war  2)  hat  seine  Untersuchungen  über  den  flüssigen 
Wasserstoff  fortgesetzt.  Der  Siedepunkt  wurde  wiederholt  bestimmt 
und  mit  einem  Widerstandsthermometer  aus  reinem  Platin  zu  35^ 
( — 238),  mit  einem  solchen  aus  Rhodiumplatin  zu  27°  ( — 246) 
gefunden.  Kühlt  man  in  siedendem  Wasserstoff  ein  mit  Sauerstoff 
gefälltes  Rohr  ab,  so  erstarrt  dieser  und  man  erhält,  da  seine 
Tension  bei  der  niedrigen  Temperatur  nur  sehr  klein  ist,  ein  aufser- 
ordentlich  hohes  Vacuum,  wie  sich  ein  solches  mit  der  Quecksilber- 
luftpumpe nur  schwer  erzielen  läfst. 

W.  VaubeP),  der  in  einer  im  vorigen  Jahre  veröffentlichten 
Arbeit  die  Molekulargröfse  des  flüssigen  Wasserstoffs  zu  3,8  be- 
rechnete, corrigirt  diese  Zahl  in  einer  neueren  Arbeit  zu  4,8,  wäh- 
rend De  war  5,2  berechnet. 

Familie  I,  Hauptgruppe:  Li,  Na,  K,  Bb,  Ca. 

Auf  dem  Gebiete  der  Alkalimetalle  sind  mehr  Arbeiten  er- 
schienen als  im  Vorjahre. 

Natrium.  De  Forcrand*)  bestimmte  mittelst  eines  Gemenges 
von  Naa  O  und  Na2  Og  von  bekannter  Zusammensetzung  die  Lösungs> 
wärme  des  Natriumoxyds.  Es  ergab  sich  eine  Wärmeentwickelung 
von  +  141,72  bezw.  140,13  Cal.  Hieraus  berechnete  sich  die  Bil- 
dungswärme des  NagO  im  Mittel  zu  90,985  Cal.  In  einer  weiteren 
Arbeit  über  die  Oxyde  des  Natriums  und  die  chemischen  Eigen- 
schaften des  Wassers  verglichen  mit  denen  des  Schwefelwasserstoffs 
versucht  Verf.  nachzuweisen,  dafs  dem  Wasser,  im  Gegensatz  zum 
Schwefelwasserstoff,  eine  unsymmetrische  Constitution  zukomme; 
man  müsse  also  schreiben:  H — OH  und  H — S — H. 

C.  L.  Dyer^)  fand,  dafs  die  Zersetzung  des  primären  Natrium- 
carbonats  erst  bei  70  bis  80®  erfolge,  während  Co  wie  50  bis  60* 
angiebt. 

Nach  T.  C.  Whitlock  und  C.  E.  ßarfield«)  entweicht  das 
Krystallwasser  des  Natriumphosphats  unter  200®  vollkommen.  Das 
Constitutionswasser  beginnt  bei  230®  zu  entweichen  und  geht  bei 
300®  in  einer  Stunde  vollkommen  fort. 

R.  Meldrum^)  theilt  mit,  dafs  der  nach  Salzsäure  riechende 

0  Amer.  Chem.  Journ.  20,  733—739.  —  *)  Compt.  rend.  129,  451—454; 
Proc.  Boy.  Soc.  London  64,  227—281 ;  Proc.  Ohem.  8oc.  15,  70—71 ;  Proc. 
Boy.  öoc.  London  64,  231—238.  —  »)  Journ.  Pr.  Ohem.  59,  246—247.  — 
*)  Compt.  rend.  128,  1449-1452,  1519-1522.  —  *)  Pharm.  Journ.  9,  96.  — 
«)  Amer.  Chem.  Journ.   22 ,   214—216.  —  ^  Ohem.  News  78,  225—226. 
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Dampf,  welchen  Chlornatrium  bei  Weifsgluth  aussendet,  blaues 
Lackmuspapier  nicht  röthet  und  als  dem  Chlornatrium  eigentbüm- 
lich  angesehen  werden  müsse. 

Von  E.  Divers  liegen  verschiedene  Untersuchungen  vor  über 
die  Alkalinitrite.  Er  erhält  dieselben  durch  Einleiten  nitroser 
Dämpfe  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  an  Stickoxyd  in  concen- 
trirte  Lösungen  von  reinem  Aetzalkali  oder  Alkalicarbonat  bei  Aus- 
ßchlufs  von  Luft.  Es  bildet  sich  hierbei,  entgegen  der  üblichen 
Annahme,  kein  Nitrat  Die  Salze  sind  schwach  gelb  gefärbt  Das 
Natriumsalz  kann  man  durch  Umkrystallisiren  reinigen,  das  Kalium- 
salz nicht 

Nach  J.  J.  Boguski^)  rührt  die  gelbe  Farbe  des  Natrium- 
nitrits von  Verunreinigungen  her.  Bei  der  Reduction  von  Alkali- 
nitrit durch  ein  Alkalimetall  kann  man  nach  Divers  den  Procefs 
so  leiten,  dafs  die  Menge  der  einzelnen  Zersetzungsproducte  inner- 
halb weiter  Grenzen  variirt.  Von  gröfstem  Einflufs  ist  die  Con- 
centration  der  Lösung  und  die  Reductionstemperatur.  Eine  weitere 
Divers'sche')  Arbeit  bringt  Aufschlüsse  über  die  Darstellung  von 
Hyponitriten  aus  Nitriten  durch  Natrium-  oder  Ealiumamalgam 
und  ihre  Eigenschaften. 

Kalium.  F.  Becke^)  beschreibt  merkwürdige  Chlorkalium- 
krystalle,  die  er  aus  einer  unreinen  Lösung  durch  Verdunsten  er- 
halten hatte. 

Von  F.  L.  Kortright*)  liegt  eine  Arbeit  vor  über  die  hygro- 
skopischen Eigenschaften  von  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumnitrat. 

W.  O.Bio X am ^)  zeigt,  dafs  reine  Alkalipolysulfide  nur  durch 
Auflösen  von  Schwefel  in  Sulfhydratlösungen,  nicht  aber  in  Sulfid- 
lösungen erhalten  werden  können,  da  die  letzteren  aufserdem  Thio- 
sulfat  geben.  In  allen  Fällen  entweicht  Schwefelwasserstoff.  Die 
verschiedenen  Hydrate  von  K^S  und  NajS  hat  derselbe  eingehend 
untersucht 

Rubidium.  A.  R.  Fester  und  E.  F.  Smith^)  stellten  Rubi- 
diumpersulfat dar  durch  Elektrolyse  einer  Mischung  von  2  Thln. 
Schwefelsäure  und  1  Thl.  gesättigter  Rubidiumsulfatlösung  in  einer 
Nernst'schen  Zelle.  Auf  dieselbe  Weise  erhalten  Verfasser  die 
Persulfate  von  Cäsium  und  Thallium. 

Cäsium.  Zur  Darstellung  des  Cäsiums  werden  verschiedene 
Methoden  beschrieben;  H.  Erdmann  und  A.  E.  Menke^)  fuhren 
Cäsiumalaun  mit  Baryt  in  das  Hydroxyd  über.  Die  erhaltene  Lauge 
dampfen   sie  im  Silbertiegel   zur  Trockne,   glühen   den  Rückstand 

M  Jonm.  rass.  phy8.-chem.  Ges.  31,  543 — 551.  —  *)  Proc.  Ghem.  8oc. 
1898/99,  Nr.  199,  p.  222  —  226.  —  ')  Sitzber.  d.  d.  naturw.-med.  Ver.  f.  Böh- 
men „liOtoii"  1898,  Nr.  3.  —  *)  The  Joam.  of  Physic.  Chem.  3,  328—333.  — 
*)  Proc.  Chem.  8oc.  15,  146—147.  —  •)  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  21,  934—936. 
—  ^  Ibid.  21,  259—262. 
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und  mischen  mit  Magnesiumpulver.  Das  Gemisch  wird  in  einer 
schmiedeeisernen  Röhre  bis  zur  Rothgluth  erhitzt  und  ein  langsamer 
Strom  von  H  durchgeleitet.  Das  Cäsiummetall  scheidet  sich  in 
Tropfen  ab  und  wird  in  flüssigem  ParafEn  aufgefangen. 

In  einer  späteren  Arbeit  bestimmte  A.  E.  Menke^)  die  Dichte 
des  Cäsiums  zu  2,40003  und  demnach  das  Atomvolumen  zu  55,3. 
Diese  Werthe  weichen  stark  ab  von  denen  von  Setteler  (D=l,88, 
At..V,  =  70,6). 

£.  Gräfe  und  M.  Eckhardt^)  stellen  Cäsium  nach  dem 
Winkler'schen  Verfahren  zur  Darstellung  von  Alkalimetallen  aus 
dem  Carbonate  mit  Mg  im  Eisenrohre  bei  heller  Rothgluth  dar. 
Das  so  erhaltene  metallische  Cäsium  war  silberweifs  mit  einem 
Stich  ins  Gelbliche.  Unter  Paraffinöl  behielt  es  seinen  Metall- 
glanz bei. 

J.  Formäneck^)  gewinnt  Cäsium-  und  Rubidiumpräparate 
aus  Lepidolith  durch  Aufschliefsen  mit  Schwefelsäure,  Unakrystalli- 
siren  der  ausgeschiedenen  Alaune  und  schliefsliches  Fractioniren 
der  Oxalate. 

Auf  eine  Veröffentlichung  von  Howe  und  O'Neal  hin,  betreffs 
vergeblicher  Darstellungsversuche  von  Manganalaunen  durch  Elektro- 
lyse, theilt  A.  Piccini^)  mit,  dafs  es  ihm  gelungen  ist,  einen 
Mangan  -  Cäsiumalaun  von  korallenrother  Farbe  darzustellen,  der, 
wie  alle  Alaune,  regulär,  pentagonal-hemiödrisch  krystallisirte. 

Familie  I,  Nebengruppe:    Cu,  Ag,  Au. 

Kupfer.  G.  B.  Frankforter^)  bringt  eine  Mittheilung  über 
die  Verbreitung  von  Kupfer  in  der  Pflanzenwelt.  Untersuchungen 
in  dieser  Richtung  über  die  Form  der  Aufnahme  und  des  Vor- 
kommens von  Kupfer  in  den  Pflanzen  will  Verf.  fortsetzen. 

Nach  derselben  Methode,  wie  er  colloidales  Wismuth  ^)  darstellte, 
erhält  A.  Lottermoser 7)  auch  colloidales  Kupfer;  es  löst  sich  in 
Wasser  mit  schwarzrother  Farbe;  die  Lösung  oxydirt  sich  an  der 
Luft  schnell. 

A.  Colson  ^)  erhielt  durch  Reduction  von  Kupferoxyd  im 
Wasserstoffstrom  ein  Kupfer  von  so  feiner  Vertheilung,  dafs  es  mit 
einem  Tropfen  Br  Feuer  fing. 

Eine  Arbeit  von  F.  A.  Gooch  und  de  Forest  Baldwin^) 
über  die  Einwirkung  von  Acetylen  auf  die  Oxyde  des  Kupfers  bei 
225®  ergab,  dafs  bei  dieser  Reaction  Gemenge  von  sehr  wechseln- 
der Zusammensetzung   entstehen,  die  neben   metallischem   Kupfer 

M  Joum.  Amer.Chem.8oo.  21,  420—421.  —  *)  Zeiteohr.  f.  anorg.  Chem. 
22,  158—160.  —  ■)  Oeater.  Obem.-Ztg.  2,  309—312.  —  *)  Zeitachr.  f.  anorg. 
Chem.  20,  12—15.  —  *)  Chem.  Newg  79,  44—45.  —  «)  Vergl.  weiter  unten. 
—  ')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  59,  489—493.  —  »)  Compt.  rend.  128,  1458— 
1460.  —  •)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  22,  235—240. 
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Kohle  und  wohl  auch  höhere  EohlenwasserBtoffe  verschiedener  Art 
enthalten. 

Zum  Nachweise  geringer  Mengen  von  Kupfer  schlägt  D.  Vital i^) 
Brom  in  alkalischer  Lösung  vor.  Es  entsteht  ein  brauner  bis 
schwarzer  Niederschlag  von  CuOg  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

Cu(OH),  4-  KOBr  =  BrK  +  CuO,  +  HgO, 
Mit  dieser  Reaction  kann  man  noch  bis  Viooooo  Cu  in  1  ccm  einer 
Lösung  von  Kupfervitriol  nachweisen. 

N.  S.  Kurnakoff  und  A.  Sementschenko^)  stellten  wasser- 
haltiges Kupferlithiumbromid  dar  durch  Eindampfen  wässeriger 
Lösungen  von  Kupferbromid  und  Bromlithium  (1:2)  auf  dem 
Wasserbade.  Sie  erhielten  so  ein  Product  von  der  Zusammen- 
setzung CuBr2.LiBr  +  6HaO,  welches  in  schwarzen  Nadeln  kry- 
stallisirt  und  beim  Stehen  an  der  Luft  begieng  Wasser  anzieht. 

W.  Jones*)  beschreibt  ein  Dicarbonylkupferchlorür  von  der 
Formel:  CuaCl2.2CO.4HsO,  welches  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur das  Kohlenoxyd  nur  sehr  langsam  abgiebt;  unter  vermindertem 
Drucke  dagegen  erfolgt  die  Zersetzung  schnell.  Behandelt  man  in 
Pyridin  gelöstes  Kupferchlorür  mit  Kohlenoxyd,  so  erhält  man  ein 
Product  von  etwa  der  Formel  2  Cu2  Cl^ .  3  C  O.  Beim  Erhitzen  der 
Lösung  in  Pyridin  geht  nicht  sämmtliches  Kohlenoxyd  fort;  es 
scheidet  sich  metallisches  Kupfer  ab,  wahrscheinlich  nach  folgenden 
Gleichungen : 

CujOl,  +  00  =  20u  -f  COCl,, 
OOCl,  +  H,0  =  00,  +  2HC1. 

Max  Gröger*)  erhielt  durch  mehrtägiges  Stehenlassen  einer 
Lösung  von  2  g  Chlorkalium  und  8  g  Kupferchlorid  in  130  ccm  Salz- 
säure granatrothe  Krystallnadeln  einer  Verbindung,  der  die  Formel 
CuKCls  zukommt. 

L.  Bourgeois*)  stellte  durch  Erhitzen  von  Kupferchlorat  bis 
zur  Bildung  einer  syrupösen  Flüssigkeit  ein  basisches  Kupferchlorat 
dar  (von  der  Zusammensetzung  4CuO.Cla05  -]-  3H2O  oder 
(C108)2  Cu  +  3  Cu  (011)9),  welches  aus  dem  blauen  Syrup  in  schönen 
grünen,  dem  Gerhardtit  sehr  ähnlichen  Tafeln  krystaUisirte.  Die 
Substanz  ist  in  Wasser  unlöslich. 

E.  Rubenovitch^)  studirte  die  Einwirkung  von  Phosphor- 
wasserstoff auf  Kupfer,  Kupferoxydul  und  ammoniakalische  Kupfer- 
salzlösungen und  fand  dabei  Folgendes:  Kupfer  reagirt  mit  Phos- 
phorwasserstoff erst  bei  circa  200^  unter  Bildung  von  grauem 
P  Cua ;  das  Oxydul  schwärzt  sich  sofort  unter  Bildung  desselben 
Phosphides.   Dieses  bildet  einen  grauen,  amorphen  Körper,  welcher 

*)  Boll.  Ohim.  Farm.  38,  665—668.  —  •)  Joum.  russ.  phy8.-chem.  Ges. 
30,  701—704.  —  ")  Amer.  Chem.  Joum.  22,  287—311.  —  ■•)  Zeitachr.  f .  anorg. 
Chem.  19,  328—831.  —  *)  Bull.  soc.  chim.  Paris  19,  949—953.  —  •)  Compt. 
rend.  128,  1398—1401. 
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in  einem  Glasrohre  leicht  zum  Schmelzen  gebracht  werden  kann 
und  in  Salpetersäure  unzersetzt  löslich  ist.  Bromwasser  und  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zersetzen  die  Substanz  in  der  Wärme, 
letztere  unter  Bildung  von  Schwefeldioxyd  und  PhosphorwasserstoflF. 
Auf  wässerige  Lösungen  der  Kupfersalze  wirkt  PhosphorwasserstoflF 
verschieden  ein.  Chloridlösung  wird  nicht  angegriffen;  Sulfat-  und 
Formiat-  (auch  Acetat- )  Lösungen  liefern  ein  Phosphid  (PjCus 
.HgO)  bezw.  eine  sauerstoffTialtige  Verbindung  (PCugO),  ammo- 
niakalische  Lösungen  liefern  bei  Luftabschlufs  Phosphür.  In  einer 
späteren  Abhandlung  i)  beschreibt  derselbe  Einwirkungsproducte 
von  Phosphorwasserstoff"  auf  Kupferoxyd,  -Oxydhydrat  und  -Car- 
bonat.  Ersteres  reagirt  mit  Phosphorwasserstoff  im  Sinne  folgen- 
der Gleichung; 

5  PH«  -f  lOCuO  =  2P,Cu5  +  H»PO^  +  öHjO. 
Kupferhydroxyd,  Wasser  und  Phosphorwasserstoff  reagiren  äufserst 
energisch  und  zwar  nach  derselben  Gleichung;   im  Gasrückstande 
findet  sich  Wasserstoff  in  wechselnder  Menge. 

Basisches  Kupfercarbonat  und  Phosphorwasserstoff  reagiren 
ebenfalls  energisch  unter  Bildung  von  Phosphid,  Phosphorsäure 
und  Kohlensäure,  ohne  dafs  dabei  aber  Wasserstoff  entsteht. 

Nach  der  Moissan'schen  Methode  zur  Darstellung  von  Cal- 
ciumphosphit  erhielt  G.  Maronneau*)  Kupferphosphür  (CU2P)  in 
Form  eines  Kry Stallpulvers,  auf  welches  Chlor,  Brom  und  Jod  in 
der  Kälte  nicht  einwirken. 

R.  EngeP)  bringt  Mittheilungen  über  das  Kupferhypophos- 
phit  und  seine  Zersetzung  durch  gefälltes  Palladium.  Cu(P02H2)a 
wurde  erhalten  durch  Fällung  einer  Kupfersulfatlösung  im  Ueber- 
schufs  mit  Baryumhypophosphit  Das  Präparat  ist  weifs  und  frei 
von  Krystallwasser.  Frisch  gefälltes  Palladium  bewirkt  Zersetzung 
im  Sinne  folgender  Gleichung: 

(PO>H,),Cu  +  2H80  =  Cu  +  2H,P0s  +  H^. 
Hier  findet  also  gleichzeitig  Oxydation  und  Reduction  statt 

H.  Vittenet*)  berichtet  über  eine  Bildungsweise  des  Kupfer- 
cyanürs  durch  Erhitzen  von  neutralem  Kupferacetat  mit  Ammoniak 
auf  ca.  185^;  neben  metallischem  Kupfer  entstehen  weifse  Krystalle 
von  CuCN. 

Silber.  Unter  den  verschiedenen  Arbeiten  von  A.  Lotter- 
moser^)  über  colloidale  Metalle  erschien  auch  eine  solche  über 
colloidales  Silber  und  Quecksilber  und  deren  chemisches  Verhalten. 
Das  colloidale  Silber  erhielt  Verf.  nach  der  Le ansehen  Methode; 
beim  Quecksilber  war  dieselbe   nicht   anwendbar;    eine   colloidale 


»)  Oompt.  reml.  129,  336—338.  —  «)  Ibid.  128,  936— 939.  —  •)  Ibid.  129, 
518—520.  —  *)  Bull.  8OC.  chim.  Paris  21,  261  —  262.  —  *)  Therap.  Monatsh. 
13,  159—162.    Vergl.  Jahrb.  8  (1898),  14,  74. 
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LösuDg  dieses  Metalles  bekam  er  aber  durch  Einwirkung  von 
Zinnchlorür  auf  eine  schwach  saure,  ziemlich  verdünnte  Lösung 
von  Mercuronitrat.  Die  Metalle  fallen  aus  der  Colloidlösung  auf 
Zugabe  von  Säure  oder  Salzlösung;  Zusatz  von  Eiweifs,  Gelatine 
oder  Gummilösung  verhindert  oder  verzögert  die  Ausfällung.  Die 
„Lösungen  der  Metalle^  scheinen  sich  also  genau  wie  feine  Suspen- 
sionen im  Vi?  asser  zu  verhalten. 

Die  Existenzfähigkeit  des  Ag4  O,  welche  von  vielen  Chemikern 
geleugnet  wird,  hat  Guntz^)  durch  die  nachfolgenden  Versuche 
bewiesen: 

Von  zwei  mit  einander  communicirenden  Röhren  wurde  die 
eine  mit  fein  vertheiltem  Silber,  die  andere  mit  Silberoxyd  be- 
schickt, dann  aus  trockenem  Permanganat  entwickelter  Sauerstoff 
unter  hohem  Druck  (mehr  als  49  Atm.)  eingeleitet  und  drei  Tage 
lang  auf  eine  Temperatur  von  358^  erhitzt  Beim  Wägen  der 
Röhreninhalte  zeigte  sich  sodann,  dafs  das  Silber  um  3,88  Proc. 
zugenommen,  das  Silberoxyd  dagegen  um  3,39  Proc.  abgenommen 
hatte,  während  sich  für  die  Bildung  von  Silberoxydul  3,67  resp. 
3,44  Proc.  berechnen.  Ein  Versuch,  durch  Erhitzen  von  Silber- 
oxyd die  Dissociationstension  des  Oxyduls  zu  bestimmen,  hatte 
49  Atm.  für  eine  Temperatur  von  358^  ergeben. 

Nach  A.  Hantzsch^)  erhält  man  Silberdisulfid  (AgjS2)  durch 
Versetzen  einer  Silbemitratlösung  in  Benzonitril  mit  einer  Lösung 
von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff.  Silberpersulfid  ist  ein  sammet- 
braunes,  amorphes  Pulver,  das  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  un- 
löslich ist. 

Berthelot^)  hat  einige  qualitative  Versuche  sowie  thermo- 
chemische  Messungen  über  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff 
mit  Schwefelalkalien  auf  die  Doppelcyanide  von  Silber,  Quecksilber 
und  Zink  publicirt. 

Von  H.  Sommerlad*)  liegt  eine  sehr  ausführliche  Arbeit 
vor  über  Versuche  zur  Darstellung  von  Sulfantimoniten  und  Sulf- 
arseniten  von  Silber,  Kupfer  und  Blei  auf  trockenem  Wege,  welche 
zur  Synthese  einer  Reihe  wichtiger  Minei-alien  führte. 

1.  Schmilzt  man  Silber  und  Antimon  im  Schwefelwasserstoff- 
strom zusammen,  so  erhält  man  künstlichen  Miargyrit  und  Pyrar- 
gyrit,  welche  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  vollkommen  den  aus 
Chlorsilber  und  Schwefelantimon  erhaltenen  Producten  gleichen; 
nimmt  man  15  Mol.  Chlorsilber  und  4  Mol.  Antimontrisulfid,  so  erhält 
man  eine  Verbindung  Ag5SbS4  =  AgaSbSa  +  AggS,  nimmt  man 
24  Mol.  AgCl   und    5  Mol.  Sb^Ss,    eine    solche  von    der   Formel 

Ag24SbgSi6. 

*)  Compt.  rend.  128,  996—998.  —  «)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  19 ,  104 
—105.  —  •)  Oompt.  rend.128, 1,706— 715.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  18, 
420—448. 
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2.  Die  Solfarsenite  des  Silbers  erhält  man  in  derselben  Weise, 
wie  die  Antimonite.  3  Mol.  Chlorsilber  und  2  Mol.  Arsentrisulfid 
liefern  ein  röthlichschwarzes  krystallinisches  Product  von  der  Zu- 
sammensetzung AgAsSa;  erhitzt  man  dieses  längere  Zeit  in  be- 
decktem Tiegel,  so  tritt  Zerfall  ein  und  Sublimation  nach  der 
Gleichung  3  AgAsS^  =  AgsAsS»  +  AsjSj;  bei  Anwendung  von 
12  Mol.  Ag  Ol  und  5Mol.  AsgSs  erhält  man  ein  schwarzes  Pro- 
duct von  der  Zusammensetzung  AgiAsjSs  =  2AgABS2  +  AggS, 
welches  bei  längerem  Erhitzen  im  Schwefelwasserstoffstrom  in 
AgsAsSs  übergeht 

Wendet  man  15  Mol.  AgCl  auf  4  Mol.  As^Ss  an,  so  entsteht  ein 
schwarzes  Product  von  der  Zusammensetzung  AgsAsS«. 

3.  Künstlichen  Eupferantimonglanz  erhält  man  durch  Zusam- 
menschmelzen von  3  Mol.  Cu  Cl  mit  2  MoL  Sba  Ss ;  die  Formel 
ist:  CuSbSj;  nimmt  man  das  Verhältnifs  6  :  7,  so  erhält  man 
Guejarit  (Cu,Sb4S7);  aus  3  MoL  CuCl  und  1  Mol.  SbjSs  entsteht 
eine  Verbindung  von  der  Formel  CusShSg. 

4.  Versuche  zur  Herstellung  von  Eupfersulfarseniten  blieben 
ohne  Resultate. 

5.  Von  den  Sulfantimoniten  des  Bleies  wurden  unter  Anwen- 
dung des  Windofens  erhalten :  Zinkenit  (Pb  Sba  S4)  aus  3  MoL  Pb  Clj 
und  4  MoL  Sba  S3 ;  das  Verhältnifs  6 : 5  lieferte  Jamesonit  (PbjSba  S5). 
Durch  Variiren  der  Mengenverhältnisse  erhält  man  eine  Reihe  an- 
derer Sulfantimonite  des  Bleies. 

6.  Die  Versuche  zur  Herstellung  von  Sulfarseniten  des  Bleies 
waren  ebenfalls  gröfstentheils  erfolglos,  da  durch  Zusammen- 
schmelzen der  Compouenten  fast  nur  Gemische  und  keine  Verbin- 
dungen der  Sulfide  erhalten  wurden. 

L.  Vanino^)  zeigt,  dafs  sich  die  Halogenverbindungen  des 
Silbers  (auch  Rhodansilber)  durch  alkalische  Formaldehydlösung 
in  der  Wärme  quantitativ  zu  Metall  reduciren  lassen. 

Th.  W.  Richards  und  H.  B.  Faber«)  haben  die  Löslichkeit 
von  Bromsilber  und  Chlorsilber  in  Thiosulfatlösungen  quantitativ 
bestimmt  und  einige  Versuche  über  die  Gefrierpunktsemiedrigung 
solcher  Lösungen  ausgeführt. 

P.  Sabatier'*)  stellte  eine  Reihe  gemischter,  basischer  Ar- 
gento-Kuprisalze  her. 

Von  E.  Divers*)  liegen  Mittheilungen  vor  über  die  Einwir- 
kung von  Stickoxyd  auf  Silbernitrat;  es  bildet  sich  dabei  Sauerstoff, 
Stickstoffdioxyd,  Silber,  Silbernitrit,  und  zwar  letzteres  in  viel 
gröfserer  Menge  als  bei  der  Zersetzung  des  geschmolzenen  Silber- 
nitrats in  anderen  Gasen. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  3136—3139.  —  *)  Amer.  Chem.  Joum.  21, 
167—172.  —  *)  Compt.  rend.  129,  211—213.  —  *)  Proc.  Chem.  80c.  1898/99, 
Nr.  199,  p.  221—222. 
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Berthelot  und  Delepine^)  studirten  das  ammoniakalische 
Silbemitrat  und  seine  thermochemischen  Verhältnisse;  es  ist  diese 
Verbindung  aufzufassen  als  das  salpetersaure  Salz  einer  complexen 
Silberammoniumbase  von  der  Formel  NHsAgNHsOH,  dazu  das 
Salz  NHsAgNHsNOs. 

Da  die  Verbindung  als  endothermisch  sich  erwiesen,  erklärt 
sich  der  explosive  Charakter  dieses  Nitrats  sofort 

E.  Mulder^)  beschreibt  ein  durch  Elektrolyse  erhaltenes 
Silberperoxysulfat  von  der  Zusammensetzung  5  Agj  Og .  2  Ag2  S«  O7. 

Gold.  E.  Noelting  und  G.  ForeP)  theilen  mit,  dafs  ge- 
wisse, oxydirend  wirkende,  organische  Körper  (a-Nitroso-/S-Naphtol, 
o-Nistroso-o-Naphtol,  /3-Nitroso-a-Naphtol  etc.)  das  Lösungsvermögen 
der  Cyanide  flir  Gold  beträchtlich  erhöhen. 

Familie  n,  Hauptgruppe:  Be,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba. 

Aus  Berylliumoxyd  oder  aus  Chrysoberyll  erhält  man  nach 
S.  Liebmann*)  das  metallische  Beryllium  bequem  in  der  Weise, 
dafs  man  die  genannten  Materialien  mit  Fluoriden  oder  Chloriden 
der  Alkalien  oder  Erdalkalien  im  Flammenbogen  zusammenschmilzt 
und  bei  Weifsgluth  elektrolysirt 

F.  Lebeau^)  giebt  eine  übersichtliche  Zusammenstellung  seiner 
Arbeiten  über  das  Beryllium,  über  welche  in  den  früheren  Bänden 
dieses  Jahrbuches  schon  berichtet  worden  ist 

Magnesium.  Ueber  Einwirkung  des  Magnesiums  auf  seine 
Salzlösungen  (Chlorid,  Acetat,  Sulfat,  Nitrat)  theilt  6.  Lemoine^) 
Folgendes  mit:  Bringt  man  das  Metall  in  eine  Salzlösung,  so 
tritt  Wasserstoffentwickelung  auf,  welche  durch  sich  bildendes 
Mg(0H)3  bald  sistirt  und  nach  Abfiltriren  desselben  auf  neue 
Zugabe  von  Mg  wieder  beginnt. 

Nach  D.  Tommasi^)  wird  bei  Einwirkung  von  Magnesium 
auf  Chlorkaliumlösung  nur  das  Wasser  zersetzt  und  das  Salz  wirkt 
nur  als  Katalysator. 

B.  EngeP)  stellte  wasserfreies  Magnesiumcarbonat  durch  Er- 
hitzen von  Magnesium- Ammoniumcarbonat  dar.  Das  erhaltene  Product 
war  sehr  hygroskopisch  und  absorbirte  Ammoniak  in  grofser  Menge. 

Bogorodski^)  untersuchte  die  beiden  Hydrate  des  Magnesium- 
chlorids mit  8  und  12  Wasser  und  bestimmte  die  Zersetzungs- 
punkte und  Schmelzpunkte  dieser  beiden  Verbindungen. 


*)  Oompt  rend.  129,  326—330.  —  *)  Verh.  d.  kön.  Acad.  v.  Wetensch.. 
Amsterdam  6.  Aug.  1898.  —  ')  Bull.  80c.  ind.  Mulhouse  1899,  p.  28—43.  — 
*)  Patent-Bl.  20,  193,  D.  R.-P.  101326.  —  *)  Compt.  rend.  121,  601  u.  641; 
126,1,  1202;  123,  818;  121,  496;  126,  1347:  1272  u.  1418;  125,  1172.  — 
•)  Ibid.  129,  291—294.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  21,  885  —  887.  —  ")  Compt. 
rend.  129,   598  —  600.   —    •)  Joum.  russ.  phys-chem.  Ges.  30,  735—740. 
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H.  Gautier^)  stellt  darch  Erhitzen  von  Maraesiumpulver  im 
Phosphordampf  Magnesiumphosphid  dar  (MgsPs)  und  beschreibt 
einige  Reactionen  desselben. 

Calcium.  Ueber  die  Chemie  des  Calciums  und  seiner  Ver- 
bindungen bringt  H.  Moissan^)')  eine  Reihe  von  interessanten 
Arbeiten.  Er  hebt  besonders  hervor*),  dafs  die  Farbe  des  Calcium- 
carbids  rein  weifs  ist;  andere  Färbungen  rühren  immer  von  Ver- 
unreinigungen her. 

Endlich  wurde  durch  Reduction  von  Calciumphosphat  mit 
Kohle  im  elektrischen  Ofen  krystallisirtes  Phosphorcalcium  in 
reinem  Zustande  gewonnen,  welches  mit  Wasser  nicht  entzündlichen 
Phosphorwasserstoff  liefert 

Nach  P.  Lebeau^)  erhält  man  Calciumarsenid  durch  Reduc- 
tion des  Ai*seniat8  mit  Kohle  und  Erhitzen  im  Kohlentiegel  mittelst 
eines  Stromes  von  circa  1000  Amp.  und  45  Volt  zwei  bis  drei 
Minuten  lang;  auch  durch  Erhitzen  von  Arsenik  mit  krystallisirtem 
Calcium  im  evacuirten  Rohre  wird  reines  Calciumarsenid  erhalten. 
A82Ca3  reagirt  mit  Fluor  in  der  Kälte  unter  Flammenerscheinung 
und  ist  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  beständig. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise  erhält  Moissan*)  Calciumphosphid. 

A.  Renault  0  beschreibt  dieselbe  Darstellungsmethode  des 
PaCas. 

Die  Bildungswärme  des  wasserfreien  Kalkes  aus  den  Compo- 
nenten  berechnet  Moissan^)  aus  angestellten  Versuchen  zu  229,1 
bezw.  241,1  Cal.  Ca  -f  O.,  +  Ha  =  CaOaHa  (fest)  +  229,1  Cal. 
Ca  +  0,  +  Ha  =  CaOaHa  (fest,  gesättigt)  +  231,1  Cal.  Aus 
diesen  Zahlen  geht  hervor,  dafs  die  Bildungswän[ne  des  Kalkes 
gröfser  ist  als  die  der  Oxyde  des  Kaliums  und  Natriums. 

Ueber  die  Hydratation  des  Calciumoxyds  berichten  H.  Gautier ^) 
undP.  Rohland  *^);  ersterer  auch  über  einige  thermochemische  Ver- 
suche, die  ergaben,  dafs  bei  den  verschiedensten  Temperaturen  erhal- 
tene Calciumoxyde  dieselbe  Lösungswärme  in  Salzsäure  besitzen. 

J.  Weisberg ^^)  giebt  eine  Tabelle  über  die  Löslichkeit  des 
Kalkes  in  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  und  findet  beträchtlich 
gröfsere  Werthe  als  frühere  Forscher  (Berthelot,  Peligot  und 
Schatten). 

Jon.  Sarghp2)  fand,  dafs  bei  der  Elektrolyse  von  Bromcal- 
cium  nur  eine  verschwindend  kleine  Menge  von  Hypobromit  ge- 
bildet wird,  während  Bromkalium  fast  nur  Hypobromit  liefert. 


^)  Compt.  rend.  128,  1067—1069.  —  *}  Bull.  soc.  chim.  18,  289—343, 
34:3—351.—  »)  Ibid.  21,  865—871,  871—875,876—881,  881—885.—  "•)  Compt. 
rend.  127,  917—918.  —  *)  Ibid.  128,  95—98.  —  «J  Ibid.  128,  787—793.  — 
')  Ibid.  128,  883—884.  —  ")  Ibid.  128,  384—387.  —  •)  Ibid.  128,  939-941. 
—  ")  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  21,  28—36.  —  ")  Bull.  soc.  chim  21,  773 
—776.  —  *«)  Zeitschr.  f.  Blektrochem.  6,  149—158  und  173—188. 
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K.  Zulkowski^)  glaubt  annehmen  zu  müssen,  dafs  die  Er- 
härtung des  Gypses  auf  der  Bildung  des  E^lksalzes  der  Hexa- 
hydroxylschwefelsäure  beruht. 

Strontium.  Von  J.  R.  Mourelo*)  liegen  drei  Arbeiten 
über  das  phosphorescirende  Strontiumsulfid  vor.  In  der  ersten 
giebt  er  die  Darstellungsweise  aus  Strontiumcarbonat  und  Schwefel- 
dampf;  in  der  zweiten  beschreibt  er  die  Phosphorescenzerscheinung, 
in  der  dritten  die  Veränderung,  welche  Mangan-  und  Wismuth- 
verbindungen  auf  diese  Phosphorescenz  bewirken. 

Familie  n,  Nebengruppe:  Zn,  Cd,  Hg. 

Zink.  Mittheilungen  über  die  Chemie  des  Zinks  beginnen 
mit  einer  Arbeit  von  Davies^)  über  die  Einwirkung  von  Wasser 
auf  Zink  und  verzinktes  Eisen.  Verf.  zeigt,  dafs  Zink  von  jedem 
Wasser  (auch  destillirtem)  angegriffen  vdrd.  Die  Einwirkung  geht 
durch  die  sich  bildende  Oxydschicht  hindurch,  Chlorammonium 
scheint  dieselbe  zu  begünstigen. 

Studien  von  R.  Dietz*)  zeigen,  dafs  Zinkchlorid  und  Cad- 
miumchlorid  eine  Reihe  von  Hydraten  bilden.  Zinkchlorid  bildet 
Hydrate  mit  3,  2V2,  2,  IV2  und  1  Aq.;  Cadmiumchlorid  solche 
mit  4,  2V3  lind  1  Aq.  Von  den  zugehörigen  Bromiden  existiren 
für  Zink  Salze  mit  2  und  3  Aq.;  fiir  Cadmium  nur  ein  solches 
mit  4,  von  den  Jodiden  fiir  Zink  das  Hydrat  mit  2Aq.,  während 
Cadmiumjodid  überhaupt  kein  Hydrat  bildet. 

Bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlorzink  beobachtet 
man  häufig  Wasserstoffentwickelung  und  Bildung  eines  blaugrauen 
Körpers  an  der  Kathode.  Ersterer  rührt  nach  A.  Schnitze^) 
von  nicht  ganz  entferntem  Krystallwasser  her,  letzterer  ist  ein  Ge- 
misch von  Zinkoxyd  und  metallischem  Zink.  Auch  das  Leitver- 
mögen des  geschmolzenen  Chlorzinks,  das  von  der  Temperatur 
sehr  stark  beeinflufst  wird,  hat  der  Verf.  in  den  Bereich  seiner 
Untersuchung  gezogen. 

Cadmium.  Ueber  Cadmium  vergleiche  die  oben  erwähnte 
Arbeit  von  Dietz  über  die  Halogensalze  von  Zink  und  Cadmium, 
aufserdem  Untersuchungen  von  W.  R.  Lang  und  H.  Rigaut^) 
über  die  Dissociation  des  Hexammoniakcadmiumchlorids.  Die  Verff. 
stellten  dies  dar  durch  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf 


*)  Chem.  Ind.  22,  349—352.  —  «)  Compt.  rend.  128,  427—429,  557— 
559,  1239—1241.  —  »)  Jouni.  80c.  Ohim.  ind,  18,  102—105.  —  *)  Ber.  d.  d. 
chem.  Ges.  32,  90—96.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohem.  20,  323—382,  333— 
339.—  •)Oompt.  rend.  129,  294—296. 
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geschmolzenes  Cadmiumchlorid.  Beim  Erhitzen  auf  100®  verliert 
das  CdClj  .  6NH8  4  Mol.  Ammoniak;  die  beiden  letzten  Moleküle 
gehen  erst  bei  höherer  Temperatur  weg. 

Quecksilber.  Von  der  chemischen  Fabrik  von  Heydn 
wird  ein  Verfahren  beschrieben  zur  Herstellung  von  wasserlös- 
lichem Quecksilber,  welches  auf  der  Reduction  von  Quecksilber- 
salzen durch  Zinnoxydulverbindungen /bei  Vermeidung  eines  starken 
Säureüberschusses  imd  Fällen  mit  Ammoniak  beruht 

M.  Höhnen)  weist  nach,  dars  das  von  Heydn  in  Handel 
gebrachte  coUoidale  Quecksilber  starke  Verunreinigungen  enthält 
und  die  Lösung  nur  kurze  Zeit  haltbar  ist. 

Aug.  Schöller*)  elektrolysirte  gesättigte  Lösungen  von  Ba- 
ryumhydroxyd  und  Natronlauge  unter  Benutzung  von  Quecksilber- 
kathoden. Die  aus  der  Spannimg  und  Concentration  des  entstan- 
denen Amalgams  berechneten  Werthe  sprechen  far  die  Annahme, 
dafs  Baryum  und  Natrium  in  atomistischer  Form  im  Quecksilber 
vorhanden  sind. 

D.  Gernez^)  erhielt  beim  Verdampfen  von  rothem  und  gelbem 
Quecksilbei Jodid  immer  orthorhombische,  gelbe  Krystalle;  rieb  er 
aber  den  Condensator  vor  dem  Versuche  auf  der  einen  Seite  mit 
rothen,  auf  der  anderen  Seite  mit  gelben  Krystallen,  so  erhielt  er 
beim  Verdampfen  jeder  der  beiden  Quecksilbermodificationen  auf 
der  einen  Seite  rothe,  auf  der  anderen  Seite  gelbe  Krystalle.  Aus 
diesem  Versuche  geht  hervor,  dafs  der  Dampf  des  Quecksilber- 
jodids  immer  die  Krystalle  bildet,  welche  er  vorfindet 

Nach  M.  Francois*)  geht  mit  überschüssiger  Jodkaliumlösung 
Mercurojodid  quantitativ  in  Mercurijodid  und  Quecksilber  über; 
bei  einem  Ueberschufs  von  Quecksilberjodür  dagegen  wird  nur  ein 
Theil  des  Mercurojodids  zersetzt;  es  restirt  ein  gelbgrünes  Pulver, 
bestehend  aus  unzersetztem  Quecksilberjodür  und  Quecksilber. 
Derselbe  Verf.  fand,  dafs  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Am- 
moniumquecksilberjodid  Quecksilberoxyd  ausfällt  und  eine  Bildung 
von  HgJ2  .  2NH4J  nicht  stattfindet 

Derselbe  Autor  bringt  Mittheilungen  über  die  Dissociation 
des  Quecksilberdiammoniumjodids  in  zwei  Perioden;  in  der  ersten 
geben  3Mol.  HgJ2.2NH3  das  Salz  3HgJ24NH8und2NH8;  Inder 
zweiten  zersetzt  sich  diese  Verbindung  wieder  in  HgJ^  und  NH3. 

P.  C.  Ray*)  erhält  durch  Verdunstenlassen  einer  Lösung  von 
Mercuri-  und  Natriumnitrit  neben  Krystallen  von  Natriumnitrat 
eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  HgCl2 . 2  HgO .  Vi  HaO. 


0  Pharm.  Ztg.  43,  868—869.  —  *)  Zeitschr.  f.  elektr.  Chem.  6,  259—261.  — 
»)  Oompt  rend.  128,  1516  —  1519.  —  *)  Journ.  pharm.  Chim.  10,  16—18; 
Compt.  reiid.  128,  1456;  129,  296—299.  —  *)  Oompt.  rend.  129,  595—598, 
678-681. 
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Familie  m,  Hauptgruppe:  B,  AI,  und  die  seltenen 
Erdmetalle. 

Bor.  H.  Gautier*)  hat  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts 
des  Bors  vier  Verbindungen  angewandt,  nämlich:  Borsulfid,  Carbid, 
Chlorid  und  Bromid.  Der  Mittelwerth  seiner  Analysen  beträgt 
11,016,  welchen  Verf.  zur  Annahme  vorschlägt.  Von  demselben 
Verf.  im  Verein  mit  Duboin^)  rühren  Studien  her  über  die  redu- 
cirenden  Eigenschaften  des  Bors  und  Aluminiums. 

S.  Tanatar^)  theilt  mit,  dafs  Perborate  durch  Elektrolyse 
sowie  durch  Einwirkung  von  Hypochloriten  und  Kobaltoxyd  unter 
Entwickelung  von  O»  zersetzt  werden.  Ozon  und  Chlor  fuhren  Borate 
nicht  in  Perborate  über. 

Aluminium.  XJeber  die  Chemie  des  Aluminiums  erfahren 
wir  Folgendes: 

A.  Ditte*)  veröffentlicht  eine  Reihe  von  Arbeiten  über  die 
Eigenschaften  des  Aluminiums  und  kommt  auf  Grund  seiner  Unter- 
suchungen zu  dem  Schlufs,  dafs  die  Verwendung  des  Aluminiums 
zu  Kochgeschirren  im  Allgemeinen  nicht  zu  empfehlen  ist,  da  das 
Metall  von  den  verschiedensten  chemischen  Agentien  im  Sinne  der 
thermochemischen  Regeln  angegriffen  vdrd.  Zum  Beleg  dieser 
Behauptungen  zeigt  er,  dafs  Essigsäure,  Weinsäure,  Oxalsäure  und 
Salzlösungen  lösend  einwirken  und  die  Gefäfse  in  kurzer  Zeit  zer- 
stört werden. 

H.  Moissan^)  theilt  Ditte's  Meinung  nicht  und  spricht  sich 
für  die  Zukunft  der  Aluminiumgefäfse  aus. 

In  einer  Abhandlung  über  die  Spectren  des  Aluminiums, 
Tellurs,  Selens  behauptet  A.  de  Cramont*),  dafs  verschiedene 
Linien  von  beträchtlicher  Intensität,  die  man  bisher  diesen  Ele- 
menten zuschrieb,  bei  ganz  reinen  Präparaten  nicht  mehr  auftreten 
und  also  von  Verunreinigungen  herrühren. 

L.  Arons^)  beobachtete  bei  der  Erzeugung  eines  Lichtbogens 
mit  Aluminiumelektroden  in  einer  Stickstoffatmosphäre  an  der 
Oberfläche  des  Aluminiums  reichliche  Nitridbildung. 

Cer.  G.  Wyrouboff  und  A.  VerneuiP)  bringen  eine 
Reihe  von  Untersuchungen  über  sogenannte  „condensirte"  Oxyde 
der  seltenen  Erden,  in  Sonderheit  des  Cers.  Nach  den  Angaben 
der  Verff.  polymerisiren  sich  die  seltenen  Erdoxyde  aufserordent- 
lich  leicht;  vom  Cer  behaupten  sie  sogar,  dafs  das  normale  Oxyd 
in  freiem  Zustande  gar  nicht  zu  erhalten  sei.  Aus  einer  Cerinitrat- 
lösung  fällt  Wasser   ein   basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung 

*)  Ptoc.  Chem.ßoc.  15,  103.  —  •)  Compt.  rend.  129,  217—218.  — •)  Zeit- 
Bchr.  f.  Physik.  Chem.  29,  162.  —  *)  Compt.  rend.  127,  919—924;  128,  195— 
201,  793—799.  —  *)  Ibid.  128,  895—901.  —  •)  Ibid.  127,  866  —  868.  — 
0  Naturw.  EdRch.  14 ,  453-^54.  —  ")  Compt.  rend.  127,  863—866  n.  501— 
503;  128,  1573—1575. 
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(Ce  Oa)8  (Nj  Hj  06)a.  Dieser  Verbindung  liegt  das  polymerisirte 
Oxyd  (Ce09)8  zu  Grunde;  ein  solches  von  der  Formel  (Ce 0^)40 
wird  erhalten  durch  Behandeln  eines  aus  dem  Oxalat  bei  bOO^ 
dargestellten  Oxyds  mit  Salpetersäure.  Verglüht  man  das  Oxalat 
bei  15000,  gQ  erhält  man  ein  polymeres  Oxyd  von  der  Formel 
(Ce  03)11  >  40?  welches   von   Salpetersäure   nicht   mehr   gelöst  wird. 

Die  Verff.  nehmen  an,  dafs  diese  drei  polymeren  Oxyde  die 
Rolle  zweiwerthiger  Radicale  spielen.  Durch  Erhitzen  mit  über- 
schüssiger Salpetersäure  kann  man  die  polymeren  Körper  in  die 
normalen  übei-fuhren. 

Auch  beim  Thor,  Lanthan,  Didym,  Yttrium  sollen  solche  con- 
densirte  Oxyde  existiren. 

In  einer  weiteren  Arbeit  beschreiben  dieselben  Verff.  noch 
intermediäre  Ceroxyde  von  der  Formel:  2CeOj.Ce2  03  und  6CeOj 
.Ce2  03.  Das  erste  dieser  beiden  bildet  blofs  nicht  condensirte 
Verbindungen,  das  zweite  ist  nur  dann  beständig,  wenn  CcoOs 
durch  ein  anderes  Cerit-  oder  ein  Ytteritoxyd  ersetzt  ist 

Nach  A.  Job^)  existiren  in  einer  Cersalzlösung  in  neutralem 
Kaliuracarbonate  Ceroxyde  von  der  Fonnel  CcjOs,  CeOj  und  CeOs- 
Aus  einer  solchen  Carbonatlösung  erhält  Verf.  durch  Verdunsten 
der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rothe  Krystalle  einer 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  (COs)^  .CejOs-iKaCOs 
.I2H2O,  bei  110®  verliert  diese  Verbindung  ihr  gesammtes  Kry- 
Stallwasser,  bei  230<^  einen  Theil  des  Sauerstoffs,  bei  300^  findet 
Kohlensäureentwickelung  statt  und  bei  360^  hinterbleibt  dann  eine 
Verbindung  COgCejOa  .iKaCOg. 

J.  Koppel^)  bringt  Mittheilungen  über  das Certetrachlorid ;  das- 
selbe bildet  mit  Chloralkalien  Doppelsalze,  die  sich  wahrscheinlich  von 
einer  complexen  Säure,  HaCeClc,  Cerchlorwasserstoffsäure,  ableiten. 

Thorium.  Beiträge  zur  Chemie  des  Thoriums  bringt 
B.  Brauner^).  Er  hat  namentlich  die  Methoden  zur  Darstellung 
reiner  Thoriumverbindungen  näher  geprüft  und  empfiehlt  besonders 
die  auf  der  leichten  Löslichkeit  des  Thoroxalats  in  Ammonoxalat 
und  der  geringen  Löslichkeit  desselben  in  Säure  beruhenden;  die 
Oxalate  der  anderen  seltenen  Erden  verhalten  sich  gerade  umgekehrt. 

Lanthan,  Neodym,  Praseodym.  K.  v.  Scheele*)  hält 
bei  der  Reindarstellung  der  Ceritmetalle  die  Fractionirmethoden 
durch  Umkrystallisiren  für  die  besten.  Reines  Lanthan  erhält  er 
durch  achtmaliges  Krystallisiren  des  Ammondoppelnitrats.  Spuren 
von  Cer  lassen  sich  mit  Oxalsäure  entfernen. 

Reines  Praseodym  gewinnt  er  durch  Fractioniren  der  Oxalate 
in  salpetersaurer  Lösung. 

*}  Compt.  rend.  128,  178  —  181,  1098  —  1099.  —  «)  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  18,  305—311.  —  •)  Journ.  Chem.  80c.  London  73,  951—985;  98,  918. 
—  ^)  Ber.  d.  d.  chem.  Gea.  32,  409—417. 
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Reines  Neodym  bekommt  man  durch  Combiniren  der  Metho- 
den von  Welsbach,  Cleve  und  Mnthmann-Rölig. 

In  einer  weiteren  Abhandlung  beschreibt  Scheele^)  eine 
Reihe  von  Praseodymverbindungen. 

Spectralanalytische  Beobachtungen  von  Muthmann  und  Böhm 
machen  die  Einheitlichkeit  des  Praseodyms  zweifelhaft. 

H.  C.  Jones 2)  fand  für  die  Atomgewichte  von  Praseodym 
und  Neodym  Werthe,  die  mit  den  von  Brauner  und  Scheele 
gefundenen  übereinstimmen,  und  von  den  W eis b ach' sehen  ab- 
weichen : 

Welsbach  Brauner  Scheele  Jones 

Atomgew.  des  Praseod.     148,6  140,95  140,4  140,45 

Atomgew.  des  Neodyms    140,8  143,63  —  143,6 

Zum  Schlufs  wäre  noch  die  von  Crookes*)  gemachte  Ent- 
deckung eines  neuen  Elementes,  des  „Yictoriums^,  zu  erwähnen. 
Dieses  Element  kommt  mit  Yttrium  zusammen  vor.  Das  Oxyd 
ist  von  blafsbrauner  Farbe  und  weniger  stark  basisch  als  Yttriumoxyd. 

Wenn  man  far  das  Oxyd  die  B'ormel  VC1O3  annimmt,  so 
wäre  das  Atomgewicht  etwa  117. 

Familie  m,  Nebengruppe:    Ga,  In,  Tl. 

Auch  in  diesem  Jahre  sind  auf  dem  Gebiete  dieser  Gruppe 
keine  Arbeiten  erschienen. 

Familie  IV,  Hauptgruppe:  C,  Si,  Ti,  Zr. 

Die  diesjährigen  Arbeiten  über  die  Chemie  des  Kohlenstoffs 
behandeln  zum  gröfsten  Theile  die  Zersetzung  von  Eohlenoxyd 
und  Kohlendioxyd  bei  Gegenwart  von  Metalloxyden  bezw.  freiem 
Kohlenstoff. 

O.  Boudouard*)  folgert  aus  einigen  Versuchen  über  die 
Zersetzung  des  Kohlenoxyds  bei  Gegenwart  von  Eisenoxyd,  dafs 
die  Reaction  der  Zersetzung  des  Gases  eine  Function  der  Zeit  ist 
und  von  der  Menge  des  angewendeten  Eisenoxyds  abhängt  Ver- 
suche mit  Nickel-  und  Kobaltoxyd  ergaben  ähnliche  Resultate  wie 
Eisenoxyd;  nur  ist  hier  für  die  totale  Zersetzung  eine  kürzere  Zeit 
nothwendig. 

In  einer  weiteren  Arbeit  über  die  Zersetzung  der  Kohlensäure 
bei  Gegenwart  von  Kohlenstoff  zeigt  Verf.,  dafs  die  Reaction 
ebenfalls  in  oben  geschilderter  Weise  verläuft.  Die  Zersetzung  des 
Kohlendioxyds  ist  bei  610°  keine  vollständige;  die  Grenze,  61  Proc. 
CO2  und  39 Proc.  CO,  ist  dieselbe,  wie  bei  den  Versuchen  über 
Kohlenoxvd  beobachtet. 


*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  18,  352  —  364.  —  •)  Ibid.  19,  339  —  341.  — 
•)  Proc.  Roy.  80c  London  65,  237—243.  —  ")  Compt.  rend.  128,  98  —  101, 
807—809,  824—825. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IX.  4 
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H.  B.  Dixon*)  publicirte  über  die  chemischen  Vorgänge  bei 
der  Verbrennung  von  Kohle  im  Sauerstoffstrome ;  er  fand,  daf» 
bei  500"  schon  Koblenoxyd  gebildet  wird,  entgegen  der  jetzt  ver- 
breiteten Ansicht  Bei  dieser  Temperatur  wird  die  Kohlensäure 
durch  Kohle  noch  nicht  reducirt  und  kann  also  das  gebildete 
Kohlenoxyd  nicht  secundär  entstanden  sein. 

Auch  die  Verbrennung  von  Schwefelkohlenstoff  hat  Dixon*) 
in  den  Bereich  seiner  Untersuchung  gezogen.  Die  Phosphorescenz- 
erscheinung  bei  dieser  Reaction  tritt  bei  etwa  230<>  auf.  Bei  400® 
zersetzt  sich  reiner  Schwefelkohlenstoff  nicht  Durch  heftigen 
Stofs  explodirt  ein  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und  Sauer- 
stoff, am  heftigsten  bei  Gegenwart  der  theoretischen  Menge  der 
Bestandtheile. 

J.  R.  Mathews  3)  giebt  eine  tabellarische  Uebersicht  der  Car- 
bide, die  er  nach  den  bekannten  Reactionen  in  verschiedene  Gruppen 
eintheilt 

L.  Stand enmey  er ^)  bringt  zwei  neue  Abhandlungen  über  die 
Graphitsäure.  Nachdem  er  früher  schon  eine  relative  bequeme 
Methode  zur  Darstellung  der  Graphitsäure  angegeben,  theilt  er 
jetzt  seine  Erfahrungen  über  die  Darstellung  der  Substanz  in 
grofsen  Quantitäten  mit  Die  beim  Behandeln  des  Oxyds  mit 
Alkalien  entstehende,  schlammartige  Masse  enthält  keine  eigent- 
lichen Salze  der  Graphitsäure.  Beim  Erhitzen  liefert  die  Graphitsäure 
unter  Erglühen  und  Aufzischen  Pyrographitsäure,  welche  Brodie 
und  Bertheilot  bereits  näher  studirt  haben.  Erhitzt  man  Gra- 
phitsäure mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  280®,  so  erhält 
man  Hydrographitsäure  (Bertheilot). 

Am  bequemsten  läfst  sich  Pyrographitsäure  durch  Erhitzen 
von  Graphitsäure  mit  27^  Thn.  concentrirter  Schwefelsäure  und 
1  Thl.  Wasser  auf  180®  erhalten;  dabei  findet  Kohlendioxydent- 
wickelung  statt  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht  neben 
Mellitsäurc  eine  Reihe  hellgefärbter  Abkömmlinge. 

Durch  Chlor  wird  die  Pyrographitsäure  in  grün  oder  gelb 
gefärbte  Producte  übergeführt,  die  mit  Pseudographitsäure  be- 
zeichnet werden. 

Aus  den  bis  jetzt  erhaltenen  Resultaten  scheint  hervorzugehen, 
dafs  die  Graphitsäure  sowie  ihre  oben  erwähnten  Abkömmlinge 
chinonartige  Körper  sind. 

Silicium.  Zur  Darstellung  von  graphitartigem  Silicium 
reducirt   man    nach   F.    Heyde^)    am    besten    weifsen    Sand    mit 


*)  Proc.  Chem.  Soc.  15,  118  —  119;  Joum.  Chem.  Soc.  London  75,  630 
—639.  —  *)  Proc.  Chem.  Boc.  15,  114.  —  •)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  21, 
647—650.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32, 1394— 1399,  2824— 2834.  —  *)  Joum. 
Amer.  Chem.  Soc.  21,  663—665. 
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Magnesium  und  schmilzt  das  erhaltene  Prodnct  mit  Kryolith  in 
einem  Denvei-tiegel  unter  Zugabe  eines  wallnufsgrossen  Stückes 
Aluminium.  Behandelt  man  den  erhaltenen  Regulus  mit  Salzsäure, 
so  bleibt  das  Silicium  in  besonders  schönen  Krystallen  zurück. 

E.  Vigouroux^)  stellte  reines  Siliciumchlorid  durch  Ver- 
brennen von  Silicium  im  Chlorstrome  dar;  letzteres  war  durch  Re- 
duction  von  Quarz  mit  Aluminium  und  Behandeln  des  Reductions- 
productes  mit  Salzsäure  und  Königswasser  erhalten  worden.  Die 
Einwirkung  des  Chlors  beginnt  bei  Rothgluth. 

Interessante  SiliciumstickstoöVerbindungen  erhielt  F.  Leng- 
feld^)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlorsilicium  in 
Benzollösung.  Zuerst  entsteht  Si  (N  112)4,  welches  leicht  in  Silicium- 
diimid  übergeht.  Aethylamin  lieferte  Si(NHCsH5)4,  ein  farbloses 
Oel,  das  durch  Wasser  zersetzt  wird. 

R.  Meldrum  ^)  glaubt  durch  Trocknen  von  wasserhaltiger 
Kieselsäure  über  Schwefelsäure  eine  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung SSiOj.HsO  erhalten  zu  haben. 

H.  N.  Warren*)  stellte  die  Silicide  von  W,  Mo,  Cr  und  Mn 
in  reinem  Zustande  durch  Zusammenschmelzen  von  reinem  „Sili- 
cium^ mit  den  betreffenden  Metallen  dar;  dieselben  sind  äufserst 
hart  und  schwer  schmelzbar. 

Titan.  Zur  Chemie  des  Titans  haben  in  diesem  Jahre 
E.Polidori,  Melikoff  und  Pissarjewski  und  Blondeil  Beiträge 
geliefert. 

Polidori^)  beschreibt  ein  Hexahydrat  des  Titantrichlorids, 
welches  er  durch  Elektrolyse  einer  30proc.  Titanchloridlösung  und 
Behandeln  der  erhaltenen  violetten  Lösung  mit  Salzsäuregas  dar- 
stellte. Das  violett  gefärbte  Salz  oxydirt  sich  an  feuchter  Luft 
rasch;  die  Lösung  wirkt  stark  reducirend,  Ammoniak  fällt  aus 
derselben  einen  schwarzen  Niederschlag,  der  an  der  Luft  blau  wird. 

Blond el*)  bringt  Mittheilungen  über  einige  Verbindungen 
der  Titansäure  mit  Schwefelsäure.  Beim  Erhitzen  auf  120®  im 
Rohre  erhält  er  eine  in  salzsäurehaltigem  Wasser  lösliche  Verbin- 
dung von  der  Zusammensetzung  2  Ti  O3 . 3  S  Os .  3  H2  O,  welche  bei 
225®  in  TiOjSOs  übergeht  Durch  Variiren  der  Verhältnisse  von 
Titandioxyd  und  Schwefelsäure  wurden  noch  Verbindungen  von 
der  Zusammensetzung  Ti  O2 .  S  O3 . 2  H,  O,  2  Ti  O, .  S  O3 .  H,  O,  7  TiO, 
.2SO8H2O,  öTiOj.SOaöHaO  erhalten.  Auch  die  Temperatur 
hat  einen  Einflufs  bei  der  Bildung  dieser  salzartigen  Verbindungen. 

Eine  verdünnte  Lösung  von  Titansäure  in  Schwefelsäure 
scheidet   oberhalb    175®  wasserfreie,   krystallisirte  Titansäure   aus. 


*)  Oompt.  rend.  129.  334—335.  —  •)  Amer.  Chem.  Joum.  21,  531—537. 
—  »)  Chem.  News  78,  235  —  236.  —  *)  Ibid.  78.  318  —  319.  —  *)  Zeitschr.  f. 
anorgan.  Chem.  19,  306—307.  —  •)  Bull.  boo.  chim.  21,  262—264. 
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Versetzt  man  eine  solche  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  Ammoniak,  so  fällt  eine  Verbindung  von  der  Formel  2  TiOg 
.2S08.(NH4)20.3H20. 

Melikoff  und  Pissarjewski^)  bringen  Ergänzungen  zu  einer 
früher  schon  veröffentlichten  Abhandlung  über  Hyperborate  und 
Hypertitanate. 

Zirkon.  J.  M.  Matthews')  publicirte  Untersuchungen  über 
das  Chlorid,  Bromid  und  Nitrid  des  Zirkons. 

Die  Darstellungsmethoden  der  Halogenide  wurden  im  Zusam- 
menhange mit  Thorium  und  Blei  kurz  besprochen;  mit  Ammoniak 
liefern  dieselben  Additionsproducte ;  so  entsteht  mit  einer  Lösung 
von  ZrCl«  eine  weifse  Fällung  von  der  Zusammensetzung:  ZrGl4 
.8NH3,  beim  Ueberleiten  über  festes  Tetrachlorid  ZrCU-^NHs 
oder  ZrCl4.4NH8.  (Thorium  und  Blei  verhalten  sich  ähnlich.) 
Auch  Anilin,  Pyridin,  Ghinolin  und  Naphtylamin  reagiren  mit 
Zirkontetrachlorid  unter  Bildung  von  solchen  Additionsproducten; 
das  Bromid  verhält  sich  analog. 

Die  Darstellung  eines  Zirkonnitrids  von  der  Zusammensetzung 
ZrgNg  gelingt  durch  Erhitzen  von  ZrCl^.SNHs  im  Stickstoffstrom, 
während  beim  Erhitzen  des  Chlorides  im  Ammoniakgasstrom  bei 
höherer  Temperatur  eine  amoi*phe  Substanz  von  der  Formel  Zrj  Nj 
erhalten  wurde. 

XJeber  Cer  und  Thor  siehe  oben  unter  seltene  Erden. 

Familie  IV,  Nebengruppe:  Ge,  Sn,  Pb. 

Zinn.  F.  H.  van  Leent^)  hat  gefunden,  dafs  Zinn  bei 
Gegenwart  von  Eisen  nach  dem  Abdampfen  mit  Salpetersäure  ein 
wasserlösliches  Product  giebt;  die  unlösliche  Metazinnsäure  entsteht 
erst  nach  dem  Entfernen  des  Femnitrates.  Salpetersäure  und 
Fen-initrat  bedingen  die  Löslichkeit  Aehnlich  wirken  übrigens 
andere  Nitrate  dreiwerthiger  Metalle. 

Blei.  XJeber  die  gemischten  Halogensalze  des  Bleies,  Chloro- 
bromide,  Bromojodide  u.  s.  w.  liegen  Studien  vor  von  V.Thomas*), 
der  solche  Körper  durch  Einwirkung  von  Alkalihalogeniden  auf 
Bleiverbindungen  darstellte.  In  manchen  Fällen  dürfte  es  sich 
wohl  um  Mischkrystalle  handeln;  doch  lassen  sich  einzelne  Pro- 
ducte,  wie  das  Chlorobromid,  3  Pb  CI2  Pb  Br^,  umkrystallisiren,  ohne 
dafs  die  Zusammensetzung  sich  ändert.  Jod  kann  in  diesen  Misch- 
verbindungen direct  durch  Chlor  oder  Brom  ersetzt  werden. 


M  Journ.  ruBS.  phyaik.-chem.  Ges.  30,  693—701;  C.  98 1,  1161,  1263.  — 
*)  Journ.  Amer.  Chem.  80c.  20,  815—839,  839—843,  843—846.  —  ")  Mon. 
ßcient.  12  n,  866—868.  —  *)  Compt.  rend.  128,  1234—1236,1329—1331;  BuU. 
800.  chim.  21,  532—534. 
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Eine  höhere  Oxydationsstafe  des  Bleies,  von  saurem  Charakter, 
hat  G.  Kassner*)  darch  Erhitzen  von  Calciumplnmbat  an  der 
Luft  erhalten.  Dieses  PbjOä  zerfällt  oberhalb  300«;  Verf.  schlägt 
für  die  Verbindung  den  Namen  Perbleisäure  vor. 

Familie  V,  Hauptgruppe:  N«  P,  As,  Sb,  Bi. 

Stickstoff.  Auch  in  diesem  Jahre  enträllt  die  gröfste 
Menge  der  Arbeiten  auf  die  Chemie  des  Stickstoffs. 

W.  Ramsay^)  zeigt  an  der  Hand  einer  Zusammenstellung 
der  von  verschiedenen  Autoren  gefundenen  Dichten  von  Luftstick- 
stoff, reinem  Stickstoff  und  Argon,  dafs  sich  die  Dichten  des  Ar- 
gons und  des  Luftstickstoffs  in  XJebereinstimraung  mit  den  experi- 
mentell gefundenen  Weithen  berechnen  lassen: 

1  Liter  wiegt  nach  Leduc,  Baleigb,    Schlösing,    Kellas,    Bamsay 

Luft 1,29316  1,29327 

O 1,42920  1,42952 

N 1,25070  1,25092 

Lnft-N 1,25700  1,25718 

Argon —  1,75151  —  —  1,7186 

Argon  in  Luft-N    .         —  — -  0,01183  0,01186  — 

Aus  den  Werthen  von  Leduc  und  Schlösing  einerseits,  Ra- 
leigh,  Kellas  und  Ramsay  andererseits,  berechnet  Verfasser  füi* 
Argon  eine  Dichte  von  1,7828  bezw.  1,7791,  für  Luftstickstoff  eine 
solche  von  1,25698  resp.  1,25721. 

lieber  anorganische  Hydrazinsalze  und  die  Darstellung  von 
Stiokstoffwasserstoffsäure  berichtet  R.  Sabajeneff^).  Das  saure 
Hydrazindithionat  (N2  H4  H2  S2  O^),  welches  man  aus  Hydrazinsulfat 
und  Baryumdithionat  erhält,  kann  als  ein  Polymeres  der  Amido- 
sulfonsäure  aufgefafst  werden. 

Hydrazinamidosulfonate  erhielt  Verf.  aus  neutralem  Hydrazin- 
sulfat und  Baryumamidosulfonat;  das  saure  Salz  konnte  nicht  er- 
halten werden.  Aufserdem  stellte  er  das  noch  nicht  bekannte 
Hydrazinsubphosphat  dar.  Neutralisirt  man  eine  Lösung  von 
Nj  H4  H4  P2  Oe  mit  Ammoniak  und  concentrirt  ohne  zu  erwärmen, 
so  erhält  man  ein  Doppelsalz  von  der  Foimel  N2H4.NH3.H4P2O6. 

In  derselben  Abhandlung  berichten  über  Hydrazinsulfite 
A.  Speransky  und  über  Hydrazinnitrate  E.  Dengin.  Am  Schlufs 
beschreibt  Sabanejeff  noch  eine  einfache  Darstellungsweise  der 
Stickstoffwasserstoffsäure,  deren  Silbersalz  er  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  Hydrazinsulfat  und  SJtlpetersäure  und  Einleiten  des 
entwickelten  Gases  in  Silbemitratlösun<^  erhielt. 


»)  Arch.  d.  Pliarm.  237,409—426.  —  *)  Ohem.  News  79,  13.  —  ^)  Zeit- 
8chr.  f.  anorg.  Chem.  20,  21 — 29. 


Digitized  byCjOOQlC 


54  AnorganiBohe  Chemie. 

Eine  neue  Bildangsweise  der  Stickstoffwasserstoffsäure  be- 
schreibt S.  Tanatar^).  Sie  beruht  auf  der  Einwirkung  einer 
wässerigen  Hydrazinlösung  auf  eine  Lösung  von  Chlorstickstoff  in 
Benzol  bei  Gegenwart  von  Natronlauge. 

E.  C.  Franklin  und  C.  A.  Kraus')  ziehen  interessante  Par- 
allelen zwischen  flüssigem  Ammoniak  und  Wasser;  so  bildet  Am- 
moniak den  Hydraten  ähnliche  Molekülverbindungen,  es  ist  ein 
gutes  Lösungsmittel  für  eine  Reihe  von  Salzen  und  wirkt  stark 
dlHsociirend.  Die  specifische  Wärme  des  flüssigen  Ammoniaks 
stimmt  fast  mit  der  des  Wassera  überein.  Die  Molekulai-association 
scheint  ebenfalls  der  des  Wassers  zu  entsprechen. 

Fällungsreactionen  von  Salzlösungen  in  flüssigem  Ammoniak 
durch  Zusatz  anderer  Salze  sind  ebenfalls  von  den  Verff.  studirt 
worden. 

D.  Tommasi^)  berichtet  über  hübsche  Lichterscheinungen, 
die  bei  Einwirkung  gewisser  Ammoniumsalze  auf  geschmolzenes 
Kaliumnitrit  beobachtet  werden.  So  giebt  ein  Salmiakkry stall,  auf 
geschmolzenes  K  N  O2  geworfen,  ähnliche  Erscheinungen  wie  Kalium 
mit  Wasser.  Bei  Ammoniumsulfat  ist  das  Phänomen  noch  inten- 
siver. Gepulvertes,  krystallisirtes  Ammoniumnitrat  bildet  schön 
leuchtende  Punkte,  wenn  es  mit  geschmolzenem  Kaliumnitrit  in 
Berührung  kommt.  Studien  über  die  directe  Umwandlung  des 
Ammoniaks  in  Salpetersäure  in  flüssigen  Medien  durch  Einflüsse 
von  Fermenten  ohne  intermediär  stattfindende  Nitiitbildung  be- 
schreibt E.  Demoussi*)  im  Anschlufs  an  die  Arbeiten  von  Vino- 
gradsky. 

W.  Hentschel'^)  warnt  vor  dem  längeren  Arbeiten  mit  Chlor- 
stickstoff, da  dessen  Dämpfe  gefährliche  Entzündungen  der  Schleim- 
häute verursachten. 

Berthelot ^)  erhielt  durch  Einwirkung  dunkler,  elektrischer 
Entladungen  auf  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Schwefel- 
kohlenstoff eine  feste,  gelbgefärbte,  harzige  Masse  von  mercaptan- 
ähnlichem  Gerüche,  von  der  Analysenformel:  CiHaS4.  Aus 
Schwefelkohlenstoff  und  Kohlenoxyd  entsteht  unter  den  gleichen 
Bedingungen  ebenfalls  ein  gelber  Körper,  welcher  ein  Gemisch 
verschiedener  Condensationsproducte  der  Componenten  darstellt 

lieber  das  Hydroxylamin  und  seine  Verbindungen  liegt  eine 
ganze  Reihe  von  Arbeiten  vor. 

Als  Beitrag  zur  Bildungsweise  des  Hydroxylamins  theilt 
A.  Jouve^)  mit,  dafs  man  aus  Wasserstoff  und   Stickoxyd,    bei 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32.  1399—1400.  —  •)  Amer.  Chem.  Joum.  21, 
8—14, 1—8.  —  •)  Compt.  rend.128, 1107.  —  *)  Ibid.  128.  566— 569.  —  *)  Ber. 
d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1878.  —  •)  Compt.  rend.  129,  133—136.  —  0  Ibid.  128, 
435—437. 
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Gegenwart  von  Platinschwamm  als  Katalysator,  unter  Anwendung 
gewisser  Vorsichtsmafsregeln  diese  Base  erhalten  könne;  doch  ent^ 
steht  gleichzeitig  immer  Wasser  und  Ammoniak.  Die  Ausbeute 
an  Hydroxylamin  beträgt  nur  1  bis  2  Proc. 

E.  Wagner^)  fafst  das  Hydroxylamin  als  Wasserstoffsuper- 
oxyd, in  welchem  OH  durch  NHj  ersetzt  ist  auf  Grund  der 
Aehnlichkeit,  welche  zwischen  beiden  Verbindungen  existirt. 
Ueberhaupt  weist  er  auf  die  Aehnlichkeit  derAmido-  und  Hydroxyl- 
gruppe hin  und  stellt  folgende  Tabelle  auf: 

NHj.Cl  fentspr.  HO.  Gl 
NH,.OH    ,       HO  — OH 
NH,.CH.    ,        HO  — CHg 

In  diesen  zwei  Reihen  zeigen  die  correspondirenden  Glieder 
ähnliches  Verhalten. 

S.  Tanatar*)  schliefst  sich  dieser  Auffassung  Wagner 's  an 
und  erwähnt  einige  Reactionen,  wo  Hydroxylamin  oxydirend  wirkt; 
während  J.  W.  Brühl')  sich  gegen  derartige  Vergleiche  ausspricht. 

V.  Eohlschütter  und  K.  A.  Hofmann*)  publiciren  über 
eine  Reibe  unorganischer  Hydroxylamin  verbin  düngen : 

Von  Hydroxylaminalkaliverbindungen  der  Uransäure  erhielten 
sie:  U04(NH4  0),(NH3)2  und  Ü04.(NH4  0)(NH80K)  4- 1  H2O; 
das  Natriumsalz  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Ealium- 
salz.  Läfst  man  die  Mutterlauge  längere  Zeit  stehen,  so  krystalli- 
sirt  ein  secundäres,  in  Wasser  lösliches  Salz  aus  (U04(NHsONa)s 
+  6Hj|0). 

Mit  Ammonmolybdat  bei  Gegenwart  von  Ealiumcarbonat  bildet 
salzsaures  Hydroxylamin  die  Verbindung  M0O4  Ha(NH3  0)3  (N  H2OK), 
ans  welcher  Ammoniak  kein  Hydroxylamin  abspaltet;  es  liegt  also 
hier  eine  complexe  Verbindung  des  Hydroxylamin s  mit  Molyb- 
dän vor. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Ammonmolybdat  und 
salzsaures  Hydroxylamin  erhält  man  Mo  O3  (N  Hs  O)» .  N  H3  von  der 


>0H), 
^(NH,0), 


Constitution:  O  =  Mo£  .NH3. 


Auf  Grund  obiger  Thatsachen  weisen  Verff.  auf  die  merk- 
würdige Analogie  zwischen  Hydroxylamin  und  Wasser  hin,  denn 
wie  das  Wasser,  so  vereinige  auch  das  Hydroxylamin  basische 
und  saure  Eigenschaften  in  sich.  (VergL  aber  oben  die  Parallele 
zwischen  Hydroxylamin  und  Wasserstoffsuperoxyd.) 

Im  Anschlufs  an  diese  Arbeit  von  Eohlschütter  und  Hof- 


*)  Joara.  ruM.  phyB.-chem.  Geg.  30,  721  —  729.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ge«.  32.  241—244.  —  •)  Ibid.  32,  507—508.  —  *]  Liebig's  Ann.  307,  314 
—332. 
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mann  theilt  R.  Uhlenhut*)  mit,  dafs  er  aus  einer  Niokelsulfat- 
tösung  durch  Versetzen  mit  wasserfreiem  Hydroxylamin  ein  Salz 
mit  6Krystall-Hydroxylamin  bekommen  habe  (NiS04  +  6NH2OH). 

L.  Van  in  o^)  stellt  rauchende  Salpetersäure  durch  Einwirkung 
von  Formaldehyd  auf  concentrirte  Salpetersäure  dar. 

P.  C.  Freer  und  G.  O.  Higley*)  machen  weitere  Mittheilun- 
gen über  die  Reduction  der  Salpetersäure  durch  Metalle,  sowie  bei 
der  Elektrolyse.  Sie  kommen  zu  dem  Schlufs,  dafs  zuerst  immer 
Stickstoffdioxyd  gebildet  wird,  welches  einst  durch  secundäre  Pro- 
cesse  zu  Stickoxyd  reducirt  wird;  bei  der  Elektrolyse  wurde  beob- 
achtet, dafs  der  Verlauf  der  Reaction  in  hohem  Mafse  vom  Elek- 
trodenmaterial beeinilufst  wird. 

Nach  Versuchen  von  H.  B.  Dixon  und  J.  D.  Peterkin*) 
beobachtet  man  beim  Mischen  von  Stickstoffoxyd,  Stickstoffdioxyd 
und  indifferenten  Gasen  bei  27^  eine  anormale  Expansion,  woraus 
zu  Bchliefsen  ist,  dafs  NO2  und  NO  auch  in  gasförmigem  Zustande, 
wenigstens  theilweise,  ZUN2OS  mit  einander  verbunden  sind.  Beim 
Erwärmen  findet,  wie  zu  erwarten,  Dissociation  statt 

E.  Divers  und  G.  Haga*)  beschreiben  eine  Methode  zur 
Darstellung  von  Silberhyponitrit  aus  Alkalinitriten,  die  auf  der  Zer- 
setzung von  Oxyamidosulfonat  durch  concentrirte  Kalilauge  beruht 
Die  Ausbeute  beträgt  80  Proc. 

Ueber  die  fiir  die  Schwefelsäurefabrikation  so  aufserordentlich 
wichtige  Reaction  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Stickstoff- 
tetroxyd  hat  G.  Lunge  in  Gemeinschaft  mit  E.  Weintraube)  eine 
ausführliche  Expenmentalarbeit  ausgeführt,  durch  welche,  wie  es 
scheint,  dieser  viel  besprochene  Vorgang  endgültig  aufgeklärt  wird. 
Die  Reaction  ist  nämlich  nach  der  Gleichung 

H,S04  +  NjO^  -^  SO5NH  +  HNOg 

eine  umkehrbare,  und  eine  Lösung  von  Stickstoffletroxyd  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  enthält  alle  vier  Substanzen  obiger  Gleichung. 
Der  Gleichgewichtszustand  wird  verändert  durch  Zusatz  von  Sal- 
petersäure, welche,  wenn  sie  im  Ueberschufs  vorhanden  ist,  Rück- 
bildung von  Schwefelsäure  und  Stickdioxyd  aus  der  Nitrosylschwefel- 
säure  bewirkt  Je  mehr  Wasser  die  Schwefelsäure  enthält,  um  so 
weniger  Nitrosylschwefelsäure  wird  gebildet,  um  so  reicher  ist  also 
die  Lösung  aus  freiem  N2O4.  Ist  die  Menge  der  Schwefelsäure 
im  Verhältnifs  zu  derjenigen  der  Stickstoffverbindungen  eine  sehr 
grofse,  so  überwiegt  die  Nitrosylschwefelsäure;  dies  ist  der  Fall 
in  den  Bleikammem,  wie  Lunge  schon  früher  gezeigt  hat     Auch 


0  Liebig»8  Ann.  307,  332  —  334.  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1892 
—1393.  —  »)  Amer.  Cliem.  Journ.  21,  877—392.  —  *)  Proc.  Chem.  Soc.  15. 
115—118.  —  *)  Ibid.  1898/99,  Nr.  199,  p.  220—221.  —  «)  Zeitschr.  f.  angew. 
Chem.  1899,  8.  393  und  417. 


Digitized  byCjOOQlC 


Stickstoff,  Phosphor.  57 

bei  der  Absorption  der  nitrosen  Gase  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure zum  Zwecke  der  Analyse  entsteht  fast  ausschliefslich  Nitro- 
sylschwefelsäure. 

Sehr  interessante  Schlüsse  ziehen  die  Verff.  aus  ihren  Unter- 
suchungen auch  in  Bezug  auf  das  Verhalten  der  Salpetersäure 
gegen  Reductionsmittel.  Verdünnte  Salpetersäure  liefert  bekannt- 
lich Nj  Os,  concentrirte  dagegen  N  Oj,  was  sich  aus  der  Gleichung 

HNOg  +  HNO,  ^±  N.O^  +  H,0 

ergiebt;  Gegenwart  von  Wasser  wirkt  verzögernd  auf  die  Oxy- 
dation der  salpetrigen  Säure.  Rauchende  Salpetersäure  enthält 
daher  fast  ausschliefslich  Stickstofftetroxyd. 

Phosphor.  Ueber  die  allotropen  Modificationen  des  Phos- 
phors theilt  D.  L.  Chapraan^)  Folgendes  mit:  „Metallischer"  und 
rother  Phosphor  sind  identisch.  Die  angeblich  höhere  Dampfdichte 
einiger  Varietäten  des  rothen  Phosphors  rührt  von  Verunreinigun- 
gen her. 

L.  Ferrand^)  beschreibt  zwei  Reihen  zum  gröfsten  Theil 
schön  krystallisirter  Schwefelphosphorverbindungen,  welche  er  nach 
der  Friedel'schen  Methode  durch  Erhitzen  der  üomponenten  im 
Rohre  erhalten  hat  In  die  erste  Reihe  stellt  er  die  Thiophosphite 
von  der  allgemeinen  Formel:  PSsMca,  und  zwar  erhielt  er:  PSsCus, 
(PS8),Fe3,PS8Ag,,(PS8)2Cr8',(PS3)2Zn8(PS8).2Hg8und(PS8),AlB; 
in  die  zweite  Reihe  die  Thiopyrophosphate  von  der  allgemeinen 
Formel:  PaSjMei;  davon  stellte  er  her  das  Cu-,  Fe-,  Ag-,  Ni-, 
Cr-,  Zn-,  Cd-,  Hg-,  AI-  und  Pb-salz. 

Aufserdem  erhielt  Verf.  noch  merkwürdige  Salze,  die  sich,  wie 
es  scheint,  von  einer  Säure  H4PS8  ableiten,  nämlich  PS8CU4, 
P  Ss  Fe2,  P  Sa  Ag4  P  S3  Nij.  Der  Unterphosphorsäure  entspricht  eine 
Thiosäure,  von  der  die  Salze  P2S6Ni2,  P9S6Zn2,  P2S6Cd2  und 
P2SflCr2  sich  ableiten,  welche  ebenfalls  nach  obiger  Methode  er- 
halten wurden. 

J.  H.  Kastle  und  W.  A.  Beatty')  bewiesen  calorimetrisch, 
dafs  die  gelben  Bromphosphorverbindungen,  welche  in  organischen 
Flüssigkeiten  mit  rothgelber  Farbe  sich  lösen,  dabei  theilweise 
unter  Abscheidung  von  Brom  zerfallen. 

Die  von  Goldschmidt  und  Reinitzer  behauptete  Existenz 
des  Phosphorsuboxydes  P4O  wird  von  D.  L.  Chapmann  und 
F.  A.  Lidbury*)  in  Abrede  gestellt;  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  (oder  weifsem  Phosphor)  auf  Zink,  Magnesium 
oder  Aluminium  bei  100®  konnten  sie  nur  die  Bildung  von  un- 
reinem, rothem  Phosphor  constatiren. 


*)  Proc.  Chem.  Hoc.  15,  102.  --  *)  Ann.  chim.  14.  388—432.  --  ■)  Amer. 
Ghem.  Journ.  21,  392—398.  —  *)  Joum.  Chem.  80c.  75,  973—978. 
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Dagegen  beschreiben  A.  Michaelis  und  M.  Pitsch^)  ein 
Phosphorsuboxyd,  welches  sie  durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Alkalilauge  auf  fein  vertheilten,  gelben  Phosphor  und  Versetzen 
mit  Salzsäure  als  grünlich  gelben  Niederschlag  erhalten  haben; 
P4O  wird  von  wässerigem,  alkoholischem  Alkali  mit  dunkelrother 
Farbe  aufgenommen;  beim  Erwärmen  entwickelt  sich  PH3  und  H, 
während  unterphosphorige  Säure  in  Lösung  geht 

H.  N.  Stokes*),  der  schon  früher  die  Tri-  und  Tetrameta- 
phosphimsäure  aus  den  zugehörigen  Chlomitriden  dargestellt  hatte, 
beschreibt  jetzt  die  Penta-,  Hexa-  und  Heptametaphosphimsäure 
und  ihre  Salze.  Die  Heptasäure  konnte  er  aus  dem  zugehörigen 
Chlomitrid  nicht  isoliren. 

Die  Metaphosphimsäuren  sind  als  Laktame  von  Imidophosphor- 
säureamiden  anzusehen,  die  Tetrasäure  ist  die  beständigste,  was 
der  Verf.  durch  Anwendung  der  bekannten  Baey  er 'sehen  Spannungs- 
theorie auf  seine  Formeln  zu  erklären  sucht 

L.  Van  in  o^)  hat  beobachtet,  dafs  fast  alle  Schwermetallsalz- 
lösungen  nach  dem  Versetzen  mit  phosphoriger  Säure  auf  Zugabe 
von  Natronlauge  im  Ueberschufs  keinen  Niederschlag  mehr  geben, 
und  erklärt  diese  Thatsache  durch  Bildung  von  löslichen  Doppel- 
salzen im  Sirine  folgender  Gleichung: 

CU8O4  +  HgPOs  =  CuHPOg  +  H.SO^ 
CuHPO»  +  NaOH  =  CuNaPOs  +  H.O. 

A.  Gawalowski^)  beschreibt  eine  neue  Methode  zur  Dar- 
stellung von  gefälltem  Calciumtriphosphat  aus  Thomasmehl  oder 
natürlichen  Phosphoriten,  die  sich  zum  Grofsbetrieb  eignet 

Arsen.  A.  P.  Saunders^)  beschreibt  eine  Vereinfachung  der 
Janowski'schen  Methode  zur  Darstellung  von  Arsenwasserstoff. 
Er  stellt  durch  Erwärmen  von  Arsenik  mit  Natrium  im  Rohr  bei 
beginnender  Rothgluth  Arsen natrium  her  und  zersetzt  dieses  mit 
Salz-  oder  Schwefelsäure.  Bei  der  Darstellung  von  Arsennatrium 
mufs  Arsenik  im  Ueberschufs  vorhanden  sein. 

Die  Darstellung  und  Eigenschaften  der  Arsenide  des  Sr,  Ba 
und  Li  beschreibt  P.  Lebeau^).  Durch  Reduction  des  Arsenates 
mittelst  Kohle  im  elektrischen  Ofen  erhält  man  das  Strontium- 
arsenid  (AsaSrg)  als  tief  dunkel  rothbraune  Masse  von  krystallini- 
schem  Bruch;  ähnlich  sieht  Baryumarsenid  und  Lithiumarsenid 
(AsLis)  aus.  Diese  Arsenide  enthalten  fast  immer  kleine  Mengen 
Carbid  und  Kohlenstoff,  von  der  Darstellung  herrührend. 

C.  Hugot^)   erhält  durch  Einwirkung   von  Kaliumammonium 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  337  —  339.  —  »)  Amer.  Chem.  Joum.  20, 
740—760.  —  »)  Pharm.  Centralhl.  40,  637—668.  —  *)  Oesterr.  Chem.-Ztg.  2, 
412.  —  *)  Chem.  News  79,66-67.  —  •)  Corapt.  rend.  129, 47— 50.  —  ^  Ibid. 
129,  603—605. 
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im  Uebersohufs  auf  Arsen  eine  ziegelrothe  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung  Es  As  .  NHa,  welche  beim  Erhitzen  auf  300^  im 
Yacuum  unter  Ammoniakabgabe  in  schwarzes  AsKs  übergeht.  Ist 
bei  der  Reaction  Arsen  im  Uebersohufs  vorhanden,  so  resultirt 
oi*angefarbenes  AS4K2.NH8,  welches  bei  etwa  300®  ebenfalls  Am- 
moniak abgiebt. 

Arsentrioxyd  (ebenso  auch  Antimon-  und  Wismuthoxyd)  rea- 
giren  nach  G.  Goldo  und  E.  Serra^)  mit  Chlorschwefel  aus- 
Bchliefslich  im  Sinne  der  Gleichung 

2Ab,0,  +  6  8,01,  =  4A8Cla  +  3  80,  -|-  9  8. 

L.  W.  Mac  Gay  2)  theilt  zur  Chemie  der  Sulfoxyarsensäure 
Folgendes  mit:  AS9S5  reagirt  mit  Alkalilaugen  nach  der  Gleichung: 

As^Sj  +  6NaOH  =  Na8A804  -f-  NaaAfiOaS  -f  8H,0. 
Bildung  von  Arsensäure  (nach  Angabe  von  Berzelius)  konnte 
Verf.  nie  nachweisen.  Aus  obigem  Gemisch  konnte  die  Sulfoxy- 
arsensäure mit  Chlorstrontium  gefallt  werden,  aus  dem  Filtrat  als 
Baryumsalz  die  Disulfoxyarsensäure,  welche  durch  Soda  in  das 
Natriumsalz  übergeführt  wurde.     (Na3AsOaS2  -|-  IOH2O.) 

Auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Arsen - 
säure  kann  man  Sulfoxyarsensäure  erhalten,  speciell  das  Natrium- 
salz  von  der  Formel:  NasAsOaS -(-  I2H2O  wurde  untersucht. 
Lösungen  von  freier  Sulfoxyarsensäure  erhält  man  am  besten  aus 
dem  Baryumsalz  durch  Zufügen  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure. 

Antimon.  Einige  Beobachtungen  überSbaSs  theilt  O.  Klen- 
ker3)  mit:  Fällt  man  funfwerthiges  Antimon  mit  Schwefelwasser- 
stoff, gleichgültig  aus  welcher  Lösung  oder  bei  welcher  Tempe- 
ratur, so  erhält  man  braune,  rothe  oder  orange  Niederschläge  von 
nichthomogener  Zusammensetzung,  Gemische  von  Trisulfid,  Penta- 
sulfid  und  Schwefel.  Antimonpentasulfid  eignet  sich  also  in  keiner 
Weise  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Antimons.  Durch  Ein- 
wirkung von  Silbemitratlösung  auf  Lösungen  von  Kaliumsulf- 
antimonit  erhält  Pouget*)  zwei  Verbindungen:  AgjSbSs  und 
KAgsSbSs;  wie  das  Silbernitrat  verhalten  sich  Zink-,  Mangan- 
und  Bleisalzlösungen;  aus  concentrirten  KsSbS^  im  Uebersohufs 
enthaltenden  Lösungen  fallen  die  jeweiligen  Doppelsalze.  Auch 
Eisen-,  Nickel-  und  Kobaltsalze  verhalten  sich  ähnlich,  während 
Kupfersalze,  ebenso  die  Quecksilbersalze,  reducirt  werden,  letztere 
bis  zu  metallischem  Quecksilber. 

M.  C.  Ilarding*)  hat  sehr  eingehende  Versuche  über  das 
Verhalten  von  Schwermetallsalzen  zu  alkalischen  Antimonoxyd- 
lösnngen  angestellt 


M  Gazz.  chira.  29,  H,  355.   —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2471—2474. 

—  ■)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  59,  353—433.  --  *)  Compt  rend.  129,  103-104. 

—  *)  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem.  20,  235—239. 
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Platinchloridchlorwasserstoifsäure,  Goldoxydulsalze  und  Queck- 
ßilbersalze  geben  Fällungen  der  betreffenden  Metalloxydule,  denen» 
meist  Antimonoxyd  beigemengt  ist. 

Eine  verdünnte,  wässerige  Kupfersulfatlösung  erzeugt  eine- 
Fällung  von  CuSb2  04,  bestehend  aus  hellgrünen,  in  Salzsäure  und 
Weinsäure  löslichen  Kry stallen.  Verdünnte  Eisenchlorid  lösung 
liefert  nach  eintägigem  Stehen  einen  röthlich  gefärbten  Nieder- 
schlag von  geringer  Beständigkeit  Zinnchlorür  scheidet  beim  Er- 
wärmen  weifses  Stannohydroxyd  ab,  welches  sich  sofort  wieder 
löst  und  einem  grauschwarzen  Niederschlage  Platz  macht,  der 
aus  freiem  Antimon  und  geringen  Mengen  von  Zinn  besteht.  Unter 
bestimmten  Bedingungen  kann  man  schöne,  glänzende  Antimon- 
Spiegel  erhalten. 

J.  B.  Senderenz^)  beschrieb  eine  neue,  lösliche  Antimon- 
säure und  ihre  Salze.  Versetzt  man  Antimonchlorür  mit  dem 
doppelten  Volumen  concentrirter  Salpetersäure  und  läfst  die  sa 
erhaltene  rothe,  klare,  ziemlich  dicke  Flüssigkeit  an  feuchter  Luft 
stehen,  oder  verdünnt  sie  mit  Wasser,  so  fällt  ein  Niederschlag 
von  der  Formel:  Sb2  05.6H2  0,  der  über  concentrirter  Schwefel- 
säure 3  Mol.  Wasser  unter  Bildung  von  Orthoantimonsäure  verliert. 
Bei  100  bis  200°  geht  wieder  1  Mol.  Wasser  fort  unter  Bildung 
von  „Pyroantimonsäure" ;  bei  300^  erhält  man  die  Metasäure 
Sb2  0.-,  H2O,  welche  bei  400<^  in  gelbes,  beim  Erhitzen  dunkel 
werdendes  Antimonsäureanhydrid,  Sb2  05,  übergeht.  Bei  Rothglutb 
geht  dieses  unter  Sauerstoffabgabe  in  Sb^O^  über. 

Das  lufttrockene  Antimon säurehexahydrat  ist  unlöslich,  frisch 
gefällt  löst  es  sich  dagegen  nach  recht  langem  Auswaschen  in 
Wasser  zu  einer  Colloidlösung,  die  bis  zu  2,2  Proc,  SbjOs  ent- 
halten kann. 

Aus  dieser  colloidalen  Lösung  fällen  Mineralsäuren  wieder 
Hydrate  der  Antimonsäure  aus;  beim  Stehenlassen  bildet  sich  ein 
Niederschlag  von  der  Formel  Sb2  05  4HaO.  Titration  mit  Langen 
und  Barytwasser  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indi- 
cator  ergaben,  dafs  Metasaure,  HSbOs,  in  der  Flüssigkeit  enthalten 
ist.  Dies  wird  bestätigt  durch  die  Zusammensetzung  der  Schwer- 
metallsalze, die  durch  Fällung  der  Lösung  mit  den  betreffenden 
Acetatlösungen  entstehen  und  welche  zum  gröfsten  Theil  die  all- 
gemeine Formel  Me  Sb2  Oq  +  5  H2  O  besitzen.  Auf  die  etwas  weit 
gehenden  Schlüsse,  betreffend  die  Existenz  verschiedener  Hydrate, 
die  der  Verf.  aus  der  Beständigkeit  der  Salze  zieht,  sei  hier  nur 
hingewiesen, 

Wismut h.  L.  Vanino^)  erhielt  colloidal  gelöstes  Wismuth 
durch  Auflösen  von  Wismuthtartrat  in  Weinsäure  und   Kalilauge^ 


*)  Bull.  Boc.  chim.  21.  47—58.  —  *)  Pharm.  Centralbl.  40,  276. 
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Verdünnen  mit  Wasser  und  Versetzen  mit  einer  alkalischen  Stanno- 
lösung.  Das  Präparat  löst  sich  in  Wasser  mit  braaner  Farbe  und 
verhält  sich  gegen  den  elektrischen  Strom  wie  coUoidale  Gold- 
lösung; es  ist  nur  kurze  Zeit  beständig. 

Einer  Abhandlung  von  Schneider  gegenüber,  betreffend  die 
Existenz  des  Wismuthoxyduls,  BiO,  bleiben  Vanino  und  Treubert 
bei  der  Ansicht,  dafs  die  bekannte,  durch  alkalische  Stannolösungen 
in  Wismuthlösungen  entstehende  schwarze  Fällung  lediglich  ein 
Gemenge  von  Metall  und  Oxyd  ist^). 

Von  Chr.  Deichler 3)  liegt  eine  längere  Abhandlung  vor  über 
die  Chemie  der  Wismuthsäure.  Derselbe  behandelte  eine  Suspension 
von  Wismuthoxyd  in  Kalilauge  mit  Chlor  und  erhielt  dabei  zuerst 
ein  Gemenge  von  Tetroxyd  und  Trioxyd,  aus  dem  sich  durch  Be- 
handeln mit  verdünnter  Salpetersäure  das  Tetroxyd  isoliren  liefs. 
Nach  Digeriren  mit  concentrirter  Salpetersäure  blieb  Bis  O4 . 2  H2  O. 
Unter  bestimmten  Bedingungen  kann  man  indessen  auch  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  Kaliumbismutat,  KBiOs,  erhalten,  das  durch  heifse, 
conoentrirte  Salpetersäure  in  scharlachrothe  Wismuthsäure  übergeführt 
wird.  Läfst  man  die  Salpetersäure  zu  lange  einwirken,  so  wird  wieder 
Big  O4 . 2  H2  O  gebildet  Auch  auf  elektrolytischem  Wege  wurde  aus 
einer  Suspension  von  BijOs  in  Kalilauge  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
kalium Kaliumbismutat  erhalten.  Aus  dem  aaf  diese  Weise  dar- 
gestellten Salze  erhielt  Verf.  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  fast 
reine  Wismuthsäure.  Erhitzt  man  das  Salz  höher  als  120<^,  so  wird 
es  zunächst  schwarz,  dann  heller,  bis  bei  etwa  300®  ein  gelblichweifser, 
sehr  hygroskopischer  Körper  von  der  Zusammensetzung  Bi2  O3 .  K3  O 
zurückbleibt.  Beim  Erwärmen  freier  Wismuthsäure  geht  die  Farbe 
unter  Abgabe  von  Sauerstoff  und  Wasser  durch  Braun  und  Schwarz 
in  Ziegelroth  über.  Oberhalb  300*  nimmt  das  ziegelrothe  Trioxyd 
seine  gewöhnliche  Farbe  wieder  an ;  man  hat  es  also  hier  mit  einer 
nur  bei  niederen  Temperaturen  beständigen  allotropischen  Modifi- 
cation  zu  thun. 

Auch  Persulfat  wirkt  auf  eine  Suspension  von  Wismuthoxyd 
in  Kalilauge  ein;  es  entsteht  ein  braunes,  nicht  einheitliches  Pro- 
duct,  das  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  wiedenim 
Tetroxyd  liefert, 

Nach  einer  Mittheilung  von  R.  F.  We Inland  und  O.  Lauen- 
stein^)  existirt  in  flufssaurer  Lösung  ein  höheres  Wismuthfluorid; 
doch  ist  dasselbe  nicht  zu  isoliren.  Wismuthsäure  löst  sich  näm- 
lich in  sehr  concentrirter  Flufssäure  farblos  auf  und  läfst  sich  mit 
Wasser  oder  Aether  unverändert  wieder  abscheiden.  Wie  die 
Wismuthsäure  verhält  sich  auch  ihr  Kaliumsalz. 


')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1072—1081.  —  •)  Zeitschr.  f.  anorg.  Oliem. 
20.  81—120.  —  •)  Ibid.  20,  46—49. 


Digitized  byCjOOQlC 


62  ADorganiRche  Chemie. 

I^milie  V,  19'ebengruppe :  V,  NT),  Ta. 

Vanadium.  Nach  Sh.  Cowper-Coles^)  erhält  man  metalli- 
Bches  Vanadium  durch  Elektrolyse  einer  salzsauren  Lösung  des 
Pentoxydes,  die  man  am  besten  durch  Ansäuern  einer  Natrium- 
vanadatlösung  herstellt  Das  Metall  entsteht  in  zusammenhängen- 
der, glänzender  Schicht  auf  der  Platinkathode;  als  Anode  wird 
Kohle  Terwendet 

A.  Piccini^)  erhielt  durch  Elektrolyse  einer  schwefelsauren 
Lösung  von  Vanadinsäureanhydrid  eine  violettblaue  Flüssigkeit,  die 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
VdS04.7H2  0  absetzte.  Bei  Gegenwart  von  Ammonsulfat  in 
bestimmter  Menge  entstand  auf  dieselbe  Weise  ein  Doppelsalz  von 
der  Formel:  VdS04.(NH4)3S04  +  6H2O;  auch  das  Kaüdoppel- 
salz  kann  so  dargestellt  werden.  Diese  Salze  lösen  sich  in  Wasser 
je  nach  der  Concentration  mit  gelber  bis  braungelber  Farbe.  Die 
Lösungen  absorbiren  begierig  Sauerstoff. 

A.  Piccini  und  N.  ßrizzi^)  erhielten  Vanadin trichlorid, 
VdCls  +  6H2O,  durch  elektrolytische  Reduction  einer  Lösung 
von  Vanadinsäureanhydrid  in  coucentnrter  Salzsäure.  Die  Flüssig- 
keit färbt  sich  dabei  grün;  beim  Abkühlen  und  Sättigen  mit 
Salzsäure  liefert  sie  Krystalle,  die  an  der  Luft  zu  einer  braungelben 
Flüssigkeit  zerfliefsen;  auf  Salzsäurezusatz  wird  die  Farbe  der 
Lösung  wieder  grün.  Dieses  Trichlorid,  das  mit  6  MoL  Wasser 
krystallisirt,  hat  energisch  reduoirende  Eigenschaften.  Silbemitrat- 
lösung wird  unter  Bildung  eines  Gemisches  von  Chlorsilber  und 
Silber  gefällt;  beim  Erhitzen  auf  100®  zersetzt  sich  das  Salz.  Das 
entsprechende  Bromid  und  Jodid  ist  auf  analoge  Weise  zu  er- 
halten, beide  Körper  sind  dem  Chlorid  sehr  ähnlich. 

Reducirt  man  eine  Oxalsäure  Lösung  von  Vanadinsäure  durch 
Elektrolyse  und  fügt  zu  der  braunen  Flüssigkeit  Ammonoxalat  und 
etwas  Wasser,  so  erhält  man  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
unter  Ammoniakentwickelung  eine  smaragdgrüne  Lösung,  aus 
welcher  sich  beim  Eindampfen  im  Vacuum  eine  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung:  Vd  (C2  04)3  (N  114)3  +  3  Ha  O  abscheidet. 
Auch  dieses  Oxalat  besitzt  stark  reducirende  Eigenschaften;  das 
Kaliumdoppelsalz  erhält  man  auf  dieselbe  Weise. 

Die  beschriebenen  Vanadinsalze  sind  wirkliche  Doppel  salze, 
während  die  entsprechenden  Chromverbindungen  bekanntlich  Salze 
complexer  Säuren  sind. 

P.  Melikoff  und  L.  Pissarjewski*)  beschreiben  eine  Pyro- 


0  Inet,  of  Mining  and  Metallargy;  Chem.  News  79,  147  —  148.— 
*)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  19,  204—207.  —  »)  Ibid.  19,  394—404.  —  *)  Ibid. 
19,  405—416. 
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pervanadinsäure  nnd  verschiedene  Salze  derselben.  Das  Ammoniam- 
salz  entsteht  durch  Eintragen  von  verdünntem  Ammoniak  in  eine 
Lösung  von  Ammoniummetavanadat  in  verdünntem  Wasserstoff- 
superoxyd bis  zur  Gelbfärbung.  Das  Salz  wird  durch  Alkohol 
aus  der  Lösung  abgeschieden,  es  ist  von  gelber  Farbe  und  zersetzt 
sich  nach  einigen  Stunden  unter  Sauerstoffverlust.  Concentrirte 
Schwefelsäure  entwickelt  ozonhaltigen  Sauerstoff,  verdünnte  Schwefel- 
säure Wasserstoffsuperoxyd.  Die  Analyse  ergab  die  Formel: 
(N  114)4  V2 Oll ;  die  Constitution  ist  folgende: 

O— NH4 

NH4O— O— V=(0,) 
I 
O  =  V.OaCNHj^. 

NH4O— O— V=(0,) 

O— NH4 

Das  Kaliumsalz  ist  complicirter  zusammengesetzt  und  hat  fol- 
gende Constitution: 

O— OK- 


KO— O— V=(0J 


KO— O— V=(08) 

I 
O.OKJ 


O 

3  -f  4K0— V=0,  +  4HjO 

=  2KaO,V04  +  2KVO4  +  2H.0 


Dasselbe  wird  wie  das  Ammoniumsalz  erhalten  und  ist  ebenfalls  sehr 
unbeständig.  Aus  einer  stark  alkalischen  und  viel  Wasserstoff- 
superoxyd enthaltenden  Lösung  dieses  Salzes  fällt  Alkohol  bei  0^ 
einen  einfacheren  Körper  von  der  Formel: 

(KO~0),=V=(0,) 

O 
I 
(KO-0),=V=r(0^ 

hier  sind  alle  Wasserstoffatome  der  OH-Gruppe  durch  [KO] 
ersetzt 

Oberhalb  0®  entsteht  ein  Salz  von  etwas  kleinerem  Sauerstoff- 
gehalte. 

Im  Anschlufs  an  diese  Untersuchungen  erörtern  die  Verff. 
noch  die  Existenzmöglichkeit  einer  Orthopervanadin säure,  die  nur 
unter  0^  beständig  ist.  Alle  Fervanadate  enthalten,  wie  man  sieht, 
den  Sauerstoff  in  der  -Ozoform". 
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A.  Cioci^)  berichtet  über  Sulfooyandoppelsalze  des  Vanadins 
mit  Alkalimetallen.  Das  Kaliumsalz  Vd  (S  C  N)«  .  3  K  S  C  N .  4  H,  O 
wurde  erbalten  durch  Reducüon  einer  Lösung  von  Vanadinsaure 
in  Schwefelsäure  auf  elektrolytischem  Wege  und  Eindampfen  der 
grünen  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Rhodankalium. 

Das  so  erhaltene  Product  besteht  aus  rothen  Kry stallen  mit 
wechselnden  Oberflächenfarben;  die  wässerige  Lösung  ist  anfangs 
braunroth,  wird  aber  nach  einiger  Zeit  grün.  Ammoniak,  Alkali- 
hydroxyd und  Schwefelammonium  fällen  Vd(0H)8.  Mit  Kupfer- 
sulfat fällt  ein  schwarzer,  mit  Mercuronitrat  ein  grauer  Nieder- 
schlag, welche  sich  beide  bald  weifs  färben.  Auf  Zusatz  von 
Silberlösung  entsteht  ein  rothbrauner  Niederschlag,  der  durch  Violett 
in  Grau  übergeht  und  mit  Ammoniak  schwarz  wird. 

Darstellung  und  Verhalten  des  dunkelgrünen  Ammoniumsalzes 
( Vd  (S  S  N)8 . 3  N  H4  S  C  N .  4  Ha  O)  ist  dem  KaUumsalz  analog.  Das 
reine  hygroskopische  Natriumsalz  von  der  Zusammensetzung: 
Vd(SCN)3.3NaSCN.12H20  erhält  man  auf  dieselbe  Weise.  Es 
ist  dem  von  Roesler  beschriebeneu  Natriumchromsulfocyanat,  auch 
was  den  Wassergehalt  anlangt,  analog;  denn  letzteres  krystallisirt, 
wie  Verf.  nachgewiesen,  nicht  mit  7,  sondern  ebenfalls  mit  12  Aequ. 
Zwischen  der  Chrom-  und  Vanadin  Verbindung  existirt  nur  der 
Unterschied,  dafs  erstere  sich  in  wässeriger  Lösung  wie  ein  com- 
plezes  Salz,  letztere  wie  ein  Doppelsalz  verhält. 

Niob.  üeber  die  Chemie  der  üeberniob-  und  Uebertantal- 
säure  und  ihre  Salze  liegen  Mittheilangen  vor  von  P.  Melikoff 
und  L.  Pissarjewski^).  Die  Ueberniobsäure,  Nb04H  +  nHjO, 
entsteht  beim  Behandeln  des  Kaliumsalzes  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  der  Kälte.  Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  ozon- 
haltigen Sauerstoff.  Die  Ueberniobsäure  hat  folgende  Consti- 
tution : 

HO— Nc/ 

Das  Kalium  salz  hat  die  Formel:  K4NC2O11  +  3  Aq.  Es  wurde 
erhalten  durch  Versetzen  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung 
von  Kaliumniobat  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Fällen  mit  Alkohol. 
Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  ist  unbeständig.  Die  Constitution 
der  Ueberniobsäure  und  ihrer  Salze  ist  analog  derjenigen  der 
Uebervanadinsäure. 

Tantal.  Uebertantalsäure ,  HTa04  +  nHgO,  und  ihre 
Salze  gleichen  in  Darstellung  und  Eigenschaften  der  Ueberniob- 
säure. 


')  Zeitschr,  f.  anorg.  Ohem.  19,  308—317.  —  *)  Ibid.  20,  340—351. 
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Familie  VI,  Hauptgruppe:  O,  8,  Se,  Te. 

Aus  dem  Verhältnifs  der  Dichten  von  Wasserstoff,  Sauerstoff 
und  Knallgas,  sowie  der  bei  letzterem  beobachteten  Druckvermeh- 
rung von  0,19  mm  Hg  berechnet  A.  Leduo*)  das  Verhältnifs  der 
Atomgewichte  beider  Elemente  zu  15,878,  was  sehr  genau  mit 
dem  gewiohtsanalytisch  gefundenen  Werthe    15,88   übereinstimmt. 

lieber  Dichte  und  Molekulargewicht  des  Ozons  liegen  Arbeiten 
vor  von  Ladenburg,  Groeger  und  Staedel. 

A.  Ladenburg*)  berechnet  die  Dichte  des  Ozons  neuerdings 
zu  1,469.  Einer  Beanstandung  dieser  Zahl  von  W.  Staedel  und 
M.  Groeger')  gegenüber  erhält  er  seine  Berechnung  aufrecht 

In  einer  Reihe  von  Arbeiten  über  Activirung  des  Sauerstoffs 
weisen  C.  Engler  und  J.  Weifsberg*)  im  Anschlufs  an  die  Re- 
sultate früherer  Beobachtungen  nach,  dafs  der  „activirte^  Sauerstoff 
des  Terpentinöls  chemisch  gebunden,  aber  leicht  abspaltbar  ist;  es 
wird  der  Nachweis  gebracht,  dafs  keine  Lösungen,  weder  von 
Ozonmolekeln,  noch  von  Sauerstoffatomen,  noch  auch  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd vorliegen. 

In  einer  anderen  Abhandlung  von  denselben  Autoren  wird 
auch  die  acti  vir  ende  Wirkung  des  Triäthylphosphins  auf  Zwischen- 
bildung eines  Superoxyds  zurückgeführt 

Nach  einer  Berechnung  von  G.  Stoney*^)  beträgt  die  Menge 
des  über  l  qcm  Erdoberfläche  vertheilten  Sauerstoffs  234,5  g;  die- 
selbe Menge  Sauerstoff  ist  in  einer  264  cm  tiefen  Wasserschicht 
und  in  einer  noch  weniger  tiefen  Schicht  der  festen  Erdoberfläche 
enthalten.  Die  Sauerstoffmenge  in  der  festen  Erdrinde  ist  an- 
nähernd zehntausendnial  so  grofs  als  die  Sauerstoffmenge  in  der 
Atmosphäre. 

Schwefel.  F.  W.  Küster^)  fand,  im  Gegensatz  zu  Ger- 
ne z ,  dafs  die  beim  Erhitzen  des  Schwefels  über  den  Schmelzpunkt 
(auf  141  bis  440^)  entstehende,  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliche 
Modification  immer  in  derselben  Menge  sich  bildet,  unabhängig 
von  der  Dauer  des  Erhitzens  und  der  dabei  angewendeten  Tem- 
peratur. 

S.  D.  Gloss^)  bestimmte  das  Molekulargewicht  von  drei 
Schwefelmodificationen  in  Naphtalin  und  Phosphor  nach  der  Ge- 
frierpunktsmethode und  fand  annähernd  dieselben  Werthe,  271  bis 
293.  Die  Lösungen  der  verschiedenen  Modificationen  sind  dem- 
nach identisch,  was  vorauszusehen  war. 


»)  Compt  rend.  128,  1158  —  1159.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  31,   2830 
—2831;  32,  221—222.  —  *)  Ibid.  31,  3143—3144,   3174—3176.  —  *)  Ibid.  31, 
3046  —  8055.  3055  —  3059.  —  *)  Philos.  Mag.  47,  565  —  566.  —  «)  ZeitBchr.  f- 
anorg.  Chem.  18,  365—370.  —  0  The  Joum.  of  phys.  Chem.  2,  421—426. 
Jahrb.  d.  Ghenüe.    IX.  5 
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H.  T.  Barnes^)  berechnet  das  Molekalarge wicht  des  in 
Schwefelkohlenstoff  gelösten  Schwefels  zn  128,  und  glaubt  daraus 
schliefsen  zu  müssen,  dafs  die  Molekulargröfse  keineswegs  S9,  son- 
dern S4  oder  ein  Multiplum  davon  ist 

Von  A.  Mourlot*)  liegen  Untersuchungen  vor  über  die 
Metallsulfide,  welche  er  durch  Reduction  der  Sulfate  im  elektrischen 
Ofen  darstellte.  Vom  Lithium,  den  Erdalkalimetallen  und  vom 
Magnesium  wurden  so  die  Schwefel  Verbindungen  in  krystallisirter 
Form  erhalten.  Aus  den  Versuchen  mit  Schwermetallen  ergab 
sich,  dafs  von  den  dimorphen  Sulfiden  des  Zinks,  Cadmiums,  Man- 
gans, Bleies  und  Antimons  die  stabileren  Formen  wirklich  durch 
den  Würtzit,  Greenockit,  Alabandin,  Galenit  und  Stilbit  repräsen- 
tirt  werden. 

Nach  M.  Frud'homme^)  erhält  man  durch  Behandeln  einer 
mit  Ammoniak  gesättigten  Ammoniumsulfitlösung  mit  Zink  unter 
Kühlen  mit  Wasser  einen  weifsen  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung ZnS03.2NH3,  während  Ammoniumhydrosulfit  (NH4)aS02 
in  Lösung  geht.  Behandelt  man  saures  Ammoniumsulfid  mit  Zink 
behufs  Darstellung  von  Ammoniumdihydrosulfit,  so  finden  folgende 
Reactionen  statt: 

SSOaH.NH,  +  Zn  =  SO.H.NH,  -f  SOaCNHj,  +  ZnSO.  +  H,0 
2S08(NH4),  -j-  Zn  =  SO.CNH^)«  +  S03Zn.2NH8  +  HgO. 

Es  entsteht  also  ein  Gemenge  von  primärem  und  secundärem  Salz. 

Ebenfalls  zur  Chemie  der  hydroschwefligen  Säure  berichtet 
A.  Nabl*),  dafs  die  Bildung  im  Sinne  der  von  Bernthsen  auf- 
gestellten Gleichung  stattfinde: 

Zn  -f-  2  80,  =  ZnSgO^; 
die  Schützenberger'sche  Gleichung: 

Zn  +  280,  +  H,0  =  Zn80»  +  H,SO, 
also  zu  verwerfen  sei. 

A.  Lange  ^)  publicirt  zwei  Arbeiten  über  einige  Eigenschaften 
der  verflüssigten,  schwefligen  Säure:  1.  In  tabellarischer  Anord- 
nung giebt  er  seine  Messungen  über  Dichte,  Volumänderung  und 
mittlere  Ausdehnungsco^fficienten  des  Schwefeldioxydes  bei  Tem- 
peraturen von  —  50  bis  -|-  100^;  ferner  wurden  die  Compressions- 
coefficienten  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Drucken  be- 
stimmt. Zum  Schlufs  wird  noch  über  die  chemische  Einwirkung 
des  Schwefeldioxydes  auf  Eisen  berichtet,  es  hat  sich  ergeben, 
dafs  reine,  absolut  wasserfreie,  schweflige  Säure  das  Eisen  bei 
Temperaturen    bis   100^   nur   ganz  wenig   angreift,   bei   geringem 


^)  The  Journ.  of  phye.  Chem.  3,  156  —  159.  —  «)  Ann.  chim.  17,  510 
—574.  —  »)  Bull.  80C.  chim.  21,  326—328.  —  *)  Monateh.  f.  Ohem.  20,  679 
—684.  —  *j  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  S.  300—305. 
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Wassergehalte   aber   schon    ziemlich    bedeutend   auf  dasselbe   ein- 
wirkt im  Sinne  der  Gleichung: 

2Fe  +  SSOg  =  FeSOa  +  FeS«Oa. 

Daraus  folgt  für  den  Betrieb  von  Eismaschinen  nach  dem 
Schwefeldioxydsystem,  dafs  nur  völlig  wasserfreies  Schwefeldioxyd 
anzuwenden  •  ist 

J.  Krutwig  und  A.  Dernoncourt*)  haben  ihre  Studien 
über  die  Bildung  von  Natriumsulfat  aus  Kochsalz,  Sohwefeldioxyd 
und  Luft  bei  Gegenwart  von  Metalloxyden,  die  als  Sauerstoflfüber- 
träger  dienen,  fortgesetzt.  Sie  wandten  Eisenoxyd  und  Kupfer- 
oxyd an  und  fanden  durch  eine  Reihe  von  Versuchen,  dafs  FejOs 
ein  viel  weniger  guter  Sauerstoffuberträger  ist,  als  Kupferoxyd, 
Die  höchste  Ausbeute  an  Natriumsulfat  erzielten  sie  in  beiden 
Fällen  bei  circa  ÖGO«. 

Untersuchungen  von  R.  H.  Adie^)  zeigen,  dafs  Schwefelsäure 
mit  den  meisten  Elementen  schweflige  Säure  und  Wasserstoff  ent- 
wickelt und  dafs  die  jeweilige  Zersetzungstemperatur  in  umge- 
kehrtem Verhältnifs  der  Atomgewichte  steht 

F.  W.  Küster  und  A.  Thiel 3)  fanden,  dafs  beim  Schmeken 
von  krystallisirtem  Natriumthiosulfat  Zerfall  in  die  Componenten 
eintritt: 

Na^SjOa-öH^O  =  Na^S^Oa  +  öH^O. 

R.  W.  Tunnel  und  E.  F.  Smith*)  versuchten  aus  einem  Ge- 
menge von  Sulfaten,  Selenaten  und  Telluraten  die  Selensäure  und 
die  Tellursäure  mit  Salzsäuregas  von  der  Schwefelsäure  zu  trennen, 
doch  wurden  immer  wechselnde  Mengen  von  Schwefelsäure  mit 
ausgetrieben.  Auch  beim  Erhitzen  eines  reinen  Sulfates  mit 
Salzsäuregas  wird  ein  Theil  der  Schwefelsäure  verdrängt;  nach 
Ansicht  der  Verff.  ist  diese  Erscheinung  der  Massenwirkung  zuzu- 
schreiben. Trägt  man  in  geschmolzenen  Schwefel  bei  etwa  115  bis 
120®  Jod  ein,  so  entsteht  nach  Prumier^)  keine  chemische  Ver- 
bindung, sondern  eine  Lösung,  der  man  mit  Thiosulfatlösung  das 
Jod  wieder  entziehen  kann.  Jodschwefel  erhält  man  aus  den  Com- 
ponenten erst  bei  200®  in  Form  einer  gelbrothen  Masse.  Den 
jodirten  Schwefel,  d.  h.  die  Lösung,  empfiehlt  der  Verf  zu  medi- 
cinischen  Zwecken. 

Selen.  C.  Hugot^)  beschreibt  Einwirkungsproducte  von 
Natrium-  und  Kaliumammonium  auf  elementares  Selen  in  über- 
schüssigem, flüssigem  Ammoniak.  Hält  man  das  Alkaliammonium 
dem  Selen    gegenüber   im  Ueberschufs,   so    bilden    sich   amorphe. 


*)  Bec.  trav.  chim. ,  Pays-Bas  17,  349—358.  —  ■)  Proc.  Chem.  Soc.  15, 
132—133.  —  ')  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  21,  401—404.  —  *)  Joum.  Amer. 
Chem.  Soc.  21,  929—932.  —  *)  Joum.  pharm,  chim.  9,  421—424.  —  •)  Compt. 
rend.  129,  299—302. 
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mattweifse  Niedei-schläge  von  NajSe  und  KjSe,  die  sich  in  lufb- 
freiem  Wasser  farblos  auflösen,  bei  Luftzutritt  aber  Selen  in 
Form  eines  rothen  Pulvers  abscheiden;  ist  Selen  im  Ueberschufs 
vorhanden,  so  bilden  sich  Selenide  von  der  Zusammensetzung 
NaaSe4  und  KaSe4,  welche  bei  — 25^  mit  dem  überschüssigen 
NHg  eine  dicke,  braune  Flüssigkeit  bilden,  welche  allmählich 
sämmtliches  Ammoniak  verliert  Es  hinterbleiben  dann  krystalli- 
nische,  braune  Körper,  die  sich  in  Wasser  violett  auflösen,  an  der 
Luft  Selen  ausscheiden  und  auf  Säurezusatz  Selenwasserstoff  ent- 
wickeln. 

Tellur.  Nach  V.  Lenher^)  erhält  man  metallisches  Tellur 
aus  elektrolytischem  Kupferschlamm  am  bequemsten  folgender- 
mafsen :  das  Rohproduct  wird  mit  concenti-irter  Salzsäure  extrahiit, 
die  Lösung  mit  schwefliger  Säure  gefällt  und  der  getrocknete  und 
gepulverte  Niedei-schlag  mit  Cyankalium  geschmolzen.  Nach  dem 
Lösen  und  Filtriren  wird  sodann  das  Tellur  durch  Einleiten  eines 
Luftstromes  gefällt.  Es  scheidet  sich  dann  die  metallische  Modifi- 
cation  ab,  die  im  Chlorstrom  verbrannt  und  als  Chlorid  destillirt 
wii'd.  Durch  Königswasser  erhält  man  daraus  Telluroxyd.  Dieses 
reagirt  mit  metallischem  Magnesium  und  Aluminium  überaus  heftig. 
Die  alkalische  Lösung  scheidet  durch  Kochen  mit  reducirenden 
Zuckerarten  sehr  reines  Tellur  ab. 

Im  Anschlufs  an  eine,  beim  Selen  mitgetheilte  Arbeit  beschreibt 
C.  Hugot*)  unter  den  oben  erwähnten  Bedingungen  erhaltene 
Telluride  Na^Te,  KgTe  und  Na^Tej,  KgTes.  lieber  das  Verhalten 
dieser  Producte  vergleiche  das  über  die  Selenide  Gesagte, 

Ein  neues  Tellurid  des  Arsens  beschreiben  E.  C.  Szarvasi 
und  C.  Messing  er  3).  Es  hat  die  Formel  AsöTcj  und  wurde  er- 
halten durch  Zusammenschmelzen  von  8  As  und  3Te  unter  Druck. 

Familie  VI,  19'ebengruppe:  Cr,  Mo,  W,  U. 

lieber  die  Chemie  der  Elemente  dieser  Gruppe  liegt  auch  in 
diesem  Jahre  eine  ganze  Reihe  von  Abhandlungen  vor. 

Chrom.  Hittorf*)  bringt  weitere  Mittheilungen  über  das 
active  und  inactive  Chrom.  Der  active  Zustand  entsteht  durch 
Erhitzen  des  Metalles  in  verdünnten  Lösungen  von  Halogenwasser- 
stoffsäuren, Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  und  bleibt  ziemlich  lange 
Zeit,  auch  wenn  man  die  Lösung  abkühlt.  Die  elektromotorische 
Kraft  des  activen  Chroms  in  verdünnten  Säuren  beträgt  gegen 
Platin  in  Chromsäure  1,8  Volt,  während  das  inactive  Chrom  nur 
eine  solche  von  0,3  Volt  hat 


*)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  21,  347—351.   —   *)  Compt.  rend.  129,  388 
—390.  —  •)  Proc.  Chem.  Soc.  15, 123  -  124.  —  '*)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,  6—10. 
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Zwischen  dem  activen  und  dem  inactiven  Zustande  des  Chroms 
werden  zahlreiche  Zwischenstufen  beobachtet.  G.  Chesneau*) 
studirte  die  Einwirkung  des  Stickoxyds  auf  die  Salze  des  Chrom- 
oxyduls; seine  Chromosalzlösungen  schützte  er  vor  Oxydation  durch 
den  Lufbsauerstoff  durch  Ueberschiohten  mit  Petroleum.  Beim 
Einleiten  von  reinem,  trockenem  Stickoxyd  in  eine  Chromchlorür- 
iösung  fand  eine  Absorption  des  Gases  statt  und  es  entstand  ein 
Additionsproduct,  (CrCla)^  .NO,  die  blaue  Farbe  der  Flüssigkeit 
geht  dabei  in  eine  dunkelrothe  über,  die  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  ein  bis  zwei  Stunden,  in  der  Siedehitze  augenblicklich,  in 
Grünlichbraun  umschlägt  Darin  unterscheidet  sich  also  die  stick- 
oxyd haltige  Chromolösung  von  der  Ferrolösung,  deren  braune 
Farbe  beständig  ist;  auch  giebt  die  Eisenlösung  beim  Erhitzen 
oder  im  Vacuum  sämmtliches  Stickoxyd  ab,  während  die  Chromo- 
lösung unter  diesen  Bedingungen  dasselbe  gelöst  hält  Merk- 
würdigerweise geben  die  Lösungen  mit  siedender  Fehling' scher 
Lösung  Ammoniak  oder  Hydroxylamin ,  und  zwar  entsteht  das 
letztere  aus  Flüssigkeiten,  die  schnell  in  der  Kälte  mit  Stickoxyd 
gesättigt  worden  waren. 

F.  Rohland 3)  macht  einige  Mittheilungen  über  die  Umwand- 
lung des  violetten  Chromichlorids  in  das  grüne  durch  Zusatz  einer 
stark  verdünnten  Chromchlorürlösung.  Dieselbe  beruht  nicht  auf 
einem  Reductionsvorgang,  sondern  auf  einer  Contactwirkung. 

O.  F.  Wie  de  5)  berichtet  über  Darstellung  und  Verhalten  des 
Chromtetroxydcyankaliums ,  das  durch  Erwärmen  von  krystallisirtem 
Chromtetroxydammoniak  mit  Cyankalium  und  Wasser  auf  60®  er- 
halten wurde;  die  braunrothe  Lösung  wird  mit  Alkohol  gefällt 
Dabei  scheidet  sich  ein  braunrothes  Oel  ab,  in  welchem  sich  nach 
ein  bis  zwei  Tagen  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Cr04 
.3KCN  bilden.  Die  Verbindung  ist  sehr  explosiv.  Verdünnte 
Schwefelsäure  färbt  die  wässerige  Lösung  in  der  Kälte  dunkel- 
violett, in  der  Wärme  wirkt  sie  zersetzend.  Beim  Versetzen  mit 
Aether  nimmt  dieser  ebenfalls  eine  violette  Färbung  an,  die 
von  der  ätherlöslichen  Chromtetroxydcyanwasserstoffsäure  herrührt. 
Als  Verfasser  versuchte,  CrOiSKCN  aus  Ueberchromsäure  und 
Cyankalium  herzustellen,  erhielt  er  hauptsächlich  das  von  ihm  schon 
früher  dargestellte  Kaliumsalz  der  Ueberchromsäure,  neben  wenig 
Chromtetroxydcyanwasserstofsäure,  welche  sich  aber  nur  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol  bildet  Den  Verlauf  der  Reaction  könnte  man 
etwa  so  formuliren: 

CrO^OH  +  KCN  =  KCrO^  -[-  HCN 

C1O4OH  +  CgHsOH  =  CrO^  -f  C,H40  +  H,0. 


*)  Compt  rend.  129,  100—103.  —  *)  Zeitschr.   f.   anorg.  Chem.   21,   37 
—42.  —  «)  Ber.  d.  d.  chem.  Gea.  32,  378—387. 
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Chas.  L.  Reese*)  beobachtete,  dafs  Wasserstoff  in  Abwesen- 
heit von  katalytisch  wirkenden  Stoffen  Chromsäure  in  gesättigter, 
wässeriger  Lösung  erst  bei  50®  langsam  reducirt;  bei  40®  findet 
keine  Einwirkung  statt  Elektrolytischer  Wasserstoff  greift  Lösungen 
von  reiner  Chromsäure  oder  von  Chromaten  erst  nach  Zusatz  von 
Schwefelsäure,  Kaliumsulfat  oder  Chromsulfat  an. 

Molybdän.  M.  Guichard')  berichtet  über  die  Einwirkung 
von  Molybdänsäureanhydrid  auf  Ammoniummolybdat  und  über  die 
Analyse  von  geschmolzenem  Molydänsäureanhydrit  Er  erhielt 
nur  reines  krystallisirtes  Molybdändioxyd,  woraus  er  folgert,  dafs 
zwischen  den  Oxyden  M0O2  und  M0O3  keine  Zwischenglieder 
existiren. 

G.  Marchetti*)  stellt  blaues  Molybdänoxyd  dar  durch  elektro- 
ly tische  Reduction  einer  salzsauren  Lösung  von  Molybdänsäure; 
dabei  tritt  Grünftrbung  ein,  die  bald  in  intensives  Blau  übergeht. 
Nach  etwa  zwei  bis  drei  Stunden  bildet  sich  ein  krystallinischer 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  MosO.^  +  öHgO. 

Clarence  Ebaugh  und  E.  F.  Smith*)  versuchten  die  Molyb- 
dänsäure und  unterphosphorige  Säure  in  der  Weise  zu  titriren, 
dafs  sie  letztere  mit  Ammonmolybdat  und  Schwefelsäure  versetzten 
und  die  Reductionsproducte  der  Molybdänsäure  in  der  Kälte  mit 
Permanganat  bestimmten;  aber  zur  quantitativen  Bestimmung  läfst 
sich  diese  Methode  nicht  anwenden. 

Wolfram.  Ueber  die  Darstellung  von  krystallisirtem  Wolfram 
durch  Elektrolyse  berichtet  L.  A.  Hallopau^).  Dasselbe  wurde 
erhalten  aus  geschmolzenem  Lithiumparawolframat  unter  Anwen- 
dung von  Platinelektroden.  Bei  Anwendung  eines  Stromes  von 
2,6  Amp.  und  15  Volt  kann  man  es  in  stahlgrauen,  4mm  langen 
Krystallen  von  99,64  Proc.  Wolfram  erhalten. 

Metallisches,  zum  Regulus  zusammengeschmolzenes  Wolfram 
erhielt  R.  Stavenhagen^)  durch  Reduction  von  Wolframsäure  mit 
Aluminium  und  Verbrennen  von  Aluminiumplättchen  mit  Hülfe 
des  Sauerstoffgebläses  auf  der  Schmelze. 

Atomgewichtsbestimmungen  des  Wolframs  wurden  ausgeführt 
von  G.  E.  Thomas^)  und  W.  L.  Hardin^),  ersterer  giebt  als 
Mittel  von  sieben  Versuchen  das  Atomgewicht  184,722  an  (o  =  16) 
bei  einer  höchsten  Abweichung  von  0,695;  Hardin  bestimmte 
es  durch  Oxydation  des  Metalles  in  reinem  Sauerstoff  und  fand 
Werthe  zwischen  184,1  und  184,8. 


^)  Amer.  Chem.  Joum.  22,  158—164.  —  *)  Compt.  rend.  129,  722—725. 
—  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  19,  391—393.  —  *)  Jouni.  Amer.  Chem.  80c. 
21,  384—386.  —  »)  Compt.  rend.  127,  755—756;  Bull.  ßoc.  ohim.  Paris  21, 
266—269.  —  «)  Ber.  d.  d.  chem.  Gen.  32,  1513—1516.  —  0  Joum.  Amer. 
Chem.  Soc.  21,  373—381.  —  »)  Ibid.  21,  1007—1027. 
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Beide  Verfasser  fanden,  dafs  die  nach  verschiedenen  Methoden 
ermittelten  Atomgewichte  des  Wolframs  nicht  unerheblich  von  ein- 
ander abweichen.  So  erhielt  Thomas  durch  Reduction  des  Oxyds 
zu  Metall  eine  andere  Zahl,  wie  aus  der  Oxydation  des  Metalls  zu 
Oxyd;  Hardin,  im  Verein  mit  E.  F.  Smith,  der  aufser  der  oben 
erwähnten  Oxydationsmethode  noch  eine  Bestimmung  des  Krystall- 
wassers,  des  Baryums  und  der  Wolframsäure  im  Baryummeta- 
wolframat  vornahm,  fand  dasselbe. 

Del^pine  und  Hallopau^)  fanden  für  die  Oxydationswärme 
des  Wolframs  bei  der  Fixirung  eines  jeden  0-Atoms  eine  Wärme- 
entwickelung von  65,4  Cal. ;  dieselbe  beträgt  also  für  WoOs 
193,3  Cal.  (const  Druck),  195,41  CaL  (const.  Volumen). 

E.  Smith*)  theilt  im  Verein  mit  vier  Mitarbeitern  Folgendes 
über  Wolframverbindungen  mit: 

1.  Läfst  man  Chlorschwefel  auf  Wolframsäure  einwirken,  so 
erhält  man  nach  Entfernen  eines  gelben  Nebenproductes  ein  rothes 
Oxychlorid  von  der  Formel:  W0OCI4.  Auf  metallisches  Wolfram 
wirkt  Chloi-schwefel  allein  nicht  ein,  ist  aber  gasförmiges  Chlor 
vorhanden,  so  bildet  sich  stahlblaues  Hexachlorid. 

2.  Versuche,  nach  der  Methode  von  Riebe  und  Cahours 
W (C  113)3 J  zu  erhalten,  ergaben  nur  ein  Geraisch  von  Wolfram, 
Kohle  und  Jodmethyl.  Auch  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl 
auf  Wolframhexachlorid,  oder  Jodmethyl  auf  metallisches  Wolfram 
konnte  obige  Verbindung  nicht  erhalten  werden. 

3.  Versuche  zur  Darstellung  von  Wolframsäureester  durch 
Einwirken  von  Isobutylalkohol  auf  W0OCI4  scheinen  zu  beweisen, 
dafs  ein  solcher  existirt,  doch  konnte  er  noch  nicht  isolirt  werden. 

E.  Defacqz»)  erhielt  Wolframchlorobromid,  WoCl^  .3  WoBrg, 
aus  WoCl^  und  Bromwasserstoff  bei  60  bis  70^.  Der  Körper  ist 
olivgrün  und  löst  sich  in  absolutem  Alkohol  mit  ponceaurother 
Farbe;  an  der  Luft  zersetzt  es  sich,  ebenso  bei  der  Einwirkung 
von  Wasser.  Bei  Ib^  erhält  man  ein  Product  von  der  Zusammen- 
setzung: WoClß.WoBre,  welches  ähnliche  Eigenschafben  hat,  wie 
das  beschriebene  Chlorobromid. 

Weiter  folgen  Mittheilungen  über  eine  neue  Darstellungs- 
methode und  Eigenschaften  des  Wolframpentabromids ;  dasselbe 
wurde  erhalten  durch  Erhitzen  des  Hexachlorids  im  Bromwasser- 
stoffstrom auf  300^.  Es  bildet  eine  krystallinische,  hygroskopische 
Substanz ,  welche  an  der  Luft  raucht  und  in  Chlorkohlenstoff  lös- 
lich ist  Luftsauerstoff  oxydirt  energisch;  bei  der  Einwirkung  von 
Wasser   entsteht   ein   blaues   Oxyd,    mit  Schwefel  oder  Phosphor 


*)  Compt.  rend.    129,    600 — 603.  —    *)  Journ.  Amer.   Chem.  Soc.   21, 
1007—1027.  —  »)  Compt.  rend.  129,  515—517;  128,  609—611,  1232—1234. 
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bildet  sich  leicht  Sulfid  bezw.  Phosphid.  Im  Eohlensäurestrom  ist 
WolframpeDtabromid  unzersetzt  flüchtig.  Concentrirte  Schwefel- 
säure wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  verdünnte  giebt  ein  blaues 
Oxyd.  Wol  fr  am  di  Sulfid  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von 
Hexachlorid  in  Schwefelwasserstoff  auf  375  bis  550®  oder  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  138  Thln.  Calciumcarbonat,  558  Thln. 
Schwefel  und  464  Thln.  Wolfraratrioxyd  im  Perrot'schen  Ofen 
auf  Rothgluth.  Im  ersten  Falle  erhält  man  das  Disulfid  in  schwarzen 
Schuppen,  im  anderen  in  Krystallen.  An  der  Luft  erhitzt  ver- 
brennt das  Disulfid,  bei  Luftabschlufs  hält  es  sehr  hohe  Tempe- 
raturen aus;  im  elektrischen  Ofen  verliert  es  S,  ohne  zu  schmelzen; 
Wasserstoff  wirkt  erst  bei  800«  reducirend  ein. 

L.  A.  Hallopau^)  erhielt  durch  Reduotion  des  Kaliumpara- 
wolframats  mit  Zinn  dunkelblaue,  prismatische  Erystalle  von  der 
Formel  KjO.WoOa  +  WoOj.SWoOa. 

Uran.  Üeber  tjranverbindungen  berichten  J.  Aloy  und 
K.  Dittrich^).  Ersterer  stellte  nach  der  Moiss an 'sehen  Methode 
die  Doppelsalze  UCI4.2KCI  und  UCl4  2Li01  dar;  ebenso  erhielt 
er  Doppelverbindungen  mit  den  Erdalkalichloriden,  welche  etwas 
dunkler  grün  gefärbt  sind,  als  die  betreffenden  Alkaliverbindungen. 
Die  zugehörigen  Bromide  sind  in  Darstellung  und  Verhalten  den 
Chloriden  analog. 

K.  Dittrich')  bestimmte  die  Leitfähigkeit  von  Uranylsalzen 
mit  starken  und  schwachen  Säuren  und  fand  für  die  Salze  von 
starken  Säuren  bedeutend  gröfsere  Werthe,  als  für  die  der  Salze 
mit  schwachen  Säuren.  Es  sind  demnach  die  Salze  mit  schwachen 
Säuren  in  wässeriger  Lösung  sehr  wenig  dissociirt  und  bilden 
Doppelmoleküle  und  complexe  Ionen.  So  beobachtete  Verfasser  ein 
complexes  uranyloxalsaures  Natiium  von  der  Formel:  Naj  1102(0204)2. 

Familie  VH,  Hauptgruppe:  F,  Cl,  Br,  J. 

Fluor.  Einen  zur  Darstellung  des  Fluors  durch  Elektrolyse 
geeigneten  Apparat  aus  Kupfer  beschreibt  Moissan^),  welcher  mit 
einem  Strom  von  50  Volt  und  15  Amp.  5  Liter  pro  Stunde  liefert. 
Eine  Reihe  von  Salzen,  die  an  Stelle  von  Sauerstoff  resp.  Hydr- 
oxyl  Fluor  enthalten,  sind  von  R  F.  Weinland*)  und  seinen 
Schülern  dargestellt  worden.  Zunächst  seien  hier  erwähnt  die 
interessanten  Fluormanganite ,  von  denen  speciell  das  Kaliumsalz, 
K2MnFl«  —  ein  in  goldgelben,  sechsseitigen  Täf eichen  krystalli- 
sirendes  Salz  —  näher  untersucht  wurde.     Von  der  Fluorjodsäure, 


*)  Bull.  8OC.  chim.  Paris  21,  266—267,  267—269.  —  «)  Ibid.  21,  264—266. 
—  »)  ZeitBchr.  f.  phyaik.  Ohem.  29,  449—490.  —  *)  Oompt.  rend.  128,  1543 
—1545.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  20,  80  und  40;  2l,  43. 
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HJO2FI2,  deren  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumsalz  schon 
früher  beBchrieben  worden  sind,  wurde  eine  Reihe  von  neuen 
Salzen  dargestellt  und  krystallographisch  untersucht.  Ebenso  wur- 
den die  Untersuchungen  über  Fluorphosphate  und  Fluorsulfate 
vervollständigt;  neu  dargestellt  eine  Anzahl  von  Fluorselenaten 
und  Fluortelluraten,  von  denen  die  ersteren  der  allgemeinen  Formel 
MeaHSesOyFl«,  die  letzteren  Te(0H)3Fla(0Me)a  entsprechen.  Diese 
Salze  werden  erhalten  durch  Findunsten  von  Lösungen  der  ent- 
sprechenden  Sauerstoffsalze    in    concentrirter  (40proc!)  Flusssäure. 

Auch  von  den  Dithionaten  können  fluorhaltige  Abkömmlinge 
auf  analoge  Weise  erhalten  werden;  von  diesen  sei  das  Ealium- 
Balz,  KaSaO^Fia  +  SH^O,  erwähnt,  das  in  schönen  Krystallen  aus 
Ejüiumdithionaüösung  in  Flufssäure  sich  abscheidet 

Chlor.  A.  A.  Jakowkin^)  theilt  Beobachtungen  mit  über  die 
Hydrolyse  des  Chlors  zur  Entscheidung  der  Frage  nach  den  Pro- 
duoten  der  Wechselwirkung  von  Chlor  und  Wasser  im  Dunkeln. 
Auf  Qrund  des  Massenwirkungsgesetzes  kann  man.  die  Reaction 
der  Hydrolyse  formulii-en:  ClsAq  =  (HCl  +  HC10)Aq,  nach  den 
neueren  Ansichten  über  den  Zustand  der  gelösten  Stoffe:  CljAq 

-         + 
=  (Cl  -f  H  +  HC10)Aq.    Verfasser  hält  die  zweite  Formulirung 
fBr  die  richtige,  unterchlorige  Säure  ist  kaum  dissociirt 

Die  angewendeten  Methoden  zur  Entscheidung  der  Frage 
waren:  Bestimmung  des  VertheilungscoäfBcienten  von  Chlor  zwi- 
schen Wasser  und  Chlorkohlenstoff,  der  Absorption  von  Wasser 
bei  höherer  Temperatur  und  der  elektrolytischen  Leitfähigkeit  von 
Lösungen  von  Chlor  in  Wasser. 

H.  Baubigny*)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Abscheidung 
von  Spuren  von  Brom  aus  Chloriden;  er  verfahrt  dabei  so,  dafs 
er  eine  grofse  Menge  des  bromhaltigen  Chlorids  in  der  Kälte  mit 
sehr  concentrirter  Kupfersulfatlösung  versetzt  und  dann  mit  Kalium- 
permanganat  behandelt  Es  wird  dabei  allerdings  auch  etwas  Chlor 
in  Freiheit  gesetzt,  doch  erhält  man  beim  Behandeln  dieses  Ge- 
misches, nach  einer  vom  Verfasser  schon  früher  beschriebenen 
Methode,  leicht  die  richtigen  Werthe  für  Brom. 

M.  Muspratt  und  E.  Smith 3)  stellten  hoch  concentrirte 
Hypochloritlösungen  her  durch  Einleiten  von  Chlor  in  öOproc. 
Aetznatronlösungen.  Die  Temperatur  darf  dabei  27^  nicht  über- 
steigen und  Natron  mufs  immer  im  Ueberschufs  vorhanden  sein; 
das  sich  bildende  Chlomatrium  scheidet  sich  sofort  ab.  Auf  diese 
Weise  erhielten  Verfasser  Lösungen,  die  in  100  ccm  bis  zu  49,2  g 
disponibles   Chlor   enthielten,    welche   aber   auf  die   Dauer   nicht 


»)  ZwtBchr.  f.   Physik.  Ohem.   559,    613—657.   —  *)  Oompt.   rend,   128, 
1160—1163.  —  *)  Joum.  ßoo.  Chem.  Ind.  17,  1096—1100;  18,  210—212. 
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haltbar  sind.  Aus  einer  solchen  Lösung  konnten  Natriumhypo- 
ohloritkry  stalle  isolirt  werden,  sie  entsprachen  der  Formel  Na  CIO 
+  6H2O. 

In  einer  späteren  Abhandlung  weisen  Verfasser  nach,  dafs  ein 
Ueberschufs  von  freiem  Aetznatron  in  Hypochloridlösungen  die 
Haltbarkeit  verlängert,  da  es  die  Bildung  von  freier  unterchloriger 
Säure  verhindert.  Demgegenüber  macht  J.  Thomsen*)  geltend, 
dafs  eine  wässerige  Lösung  von  unterchloriger  Säure,  ebenso  gut 
wie  eine  solche,  die  Aetznatron  im  Ueberschufs  enthält,  mehrere 
Tage  haltbar  ist,  und  nur  ein  Ueberschufs  von  Säure  die  rasche 
Zersetzung  bedingt. 

F.  Foerster  und  F.  Jorre*)  constatiren,  dafs  in  den  ver- 
breitetsten  Lehrbüchern  noch  oft  ganz  falsche  Angaben  über  die 
Beziehungen  der  unterchlorigsauren  Salze  zu  den  chlorsauren  zu 
lesen  sind,  obwohl  diese  schon  von  Gay-Lussac  und  später  von 
Lunge  und  Landolt  richtig  formulirt  wurden.  Die  Lunge'-  und 
La ndolt' sehen  Gleichungen,  welche  die  Verfasser  nochmals  durch 
eigene  Versuche  auf  ihre  Richtigkeit  prüften,  sind  folgende: 
Ca.  (CIO),  -f-  4C1  +  2H,0  =  CaCl,  +  4HC10 
2Ca(C10),  +  4HC10  =  CaCI,  +  CaCClOs),  +  4C1  +  2H,0. 

Es  wird  also  beim  Einleiten  von  Chlor  in  kalte  Alkalilauge 
zuerst  Hypochlorit  gebildet,  welches  durch  überschüssiges  Chlor 
theilweise  in  Chlorid  und  unterchlorige  Säure  verwandelt  wird, 
diese  unterchlorige  Säure  bewirkt  erst  die  Bildung  von  Chlorat 

Zur  Darstellung  von  chlor  - ,  brom  -  und  jodsauren  Alkalien  auf 
elektrolytischem  Wege  empfiehlt  E.  Müll  er  3)  einen  Zusatz  von 
Kaliumchromat ;  die  Umwandlung  des  Hypochlorids  in  Chlorat  wird 
dadurch  beschleunigt  und  die  Strom  ausbeute  erhöht. 

Brom.  L.  W.  Winkler*)  stellte  Versuche  an  über  die  Lös- 
lichkeit des  Broms  in  Wasser  und  fand,  dafs  das  flüssige  Brom  in 
Wasser  unlöslich  sei  und  dafs  nur  der  Dampf  desselben  aufgenom- 
men werde.  Zur  Berechnung  der  Löslichkeit  bei  verschiedenen 
Temperaturen  wurden  Tabellen,  sowie  eine  Formel  mitgetheilt 

Jod.  Der  Jodgehalt  der  Meeresluft  ist  nach  A.  Gautier ^) 
dreizehnmal  so  grofs  als  derjenige  der  Stadüuft,  nämlich  0,0167  mg, 
gegen  0,0013  mg  in  1000  Liter.  Verfasser  glaubt  annehmen  zu 
können,  dafs  das  in  der  Luft  enthaltene  Jod  maritimen  Ursprungs  sei. 

J.  De  war*)  verdampfte  Jod  in  einem  Vacuurageftfs  unter 
Kühlung  durch  flüssige  Luft  bei  — 180  bis  190»;  dabei  stellte  sich 
heraus,   dafs  der  so  erhaltene  Joddampf  viel  weniger  intensiv  ge- 

>)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  59, 244—246.  —  •)  Ibid.  59,  53—101.  —  «»)  Zeit- 
sehr.  f.  elektr.  Chera.  5,  469—473.  —  *)  Chem. -Ztg.  23,  687—689.  — 
*)  Compt.  rend.  128,  648-649.  —  •)  Proc.  Chem.  Soc.  1898—1899,  Nr.  200, 
p.  241—245. 
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färbt  ist,  als  der  in  Luft  oder  in  einem  anderen  Gas  erhaltene. 
Die  verschiedene  Färbung  des  gesättigten  Joddampfes  läfst  auf 
einen  grofsen  Unterschied  in  der  Dampfspannung  schliefsen.  (Nach 
einer  von  Thomsen  aufgestellten  Gleichung  wäre  die  Tension 
des  Jods,  das  gegen  ein  indifferentes  Gas  verdampft,  nur  um 
0,22  Proc.  höher,  als  die  des  Joddampfes  im  Yacuum,  welche  Zahl 
Verfasser .  für  viel  zu  klein  hält.) 

F.  G.  Cottrein)  bestimmte  die  Lösungswärme  von  flüssigem 
Jodwasserstoff  zu  148  K. 

J.  H.  Kastle >)  nimmt  an,  dafs  die  charakteristische  Farbe, 
welche  Brom  und  Jod  in  einer  grofsen  Anzahl  von  Verbindungen 
hervorrufen,  durch  Dissociation  einer  kleinen  Menge  von  Substanz 
verursacht  wird. 

Auf  Grund  ihrer  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des 
Jods  auf  fette  Amine  kommen  J.  F.  Norris  und  A.  J.  Franklin') 
zu  dem  Resultat,  dafs  secundäre  und  primäre  Amine  keine  Addi- 
tionsproducte  bilden;  demnach  kommt  auch  dem  Jodstickstoff  die 
Formel  eines  Substitution sproductes,  NHJ2,  zu.  Den  Körper  von 
der  Formel  NHsJs  halten  sie  für  ein  Gemisch  von  Ammonium- 
perjodid  und  Jodstickstoff  (vergl.  weiter  unten). 

Ueber  die  Chemie  des  Jodstickstoffs  liegen  sieben  weitere 
Arbeiten  von  F.  D.  Chattaway  und  K.  J.  P.  Orton*)  (bezw. 
H.  P.  Stevens)  vor.  Die  erste  Arbeit  beschäftigt  sich  mit  Dar- 
stellung und  Eigenschaften  des  Jodstickstoffs.  Verfasser  erhielten 
denselben  in  rhombischen,  pleochroitischen  Krystallen  von  der 
Dichte  3,5.  Die  zweite  Arbeit  behandelt  die  Einwirkung  redu- 
cirender  Stoffe  auf  Jodstickstoff,  derselbe  gehl  dabei  in  Jodwasser- 
stoff und  Ammoniak  über.  Die  dritte  Arbeit  bezweckte  die  Fest- 
stellung der  Zusammensetzung  des  Jodstickstoffs.  Verfasser  erhalten 
immer  nur  eine  einzige  Verbindung  von  der  Formel  N^HsJ^. 

In  der  vierten  Abhandlung  wird  die  Einwirkung  des  Lichts 
auf  in  Ammoniak  suspendirten  Jodstickstoff  besprochen.  Die  Haupt- 
reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

N.HgJa  =  N,  +  3HJ; 
dabei     treten    noch     Nebenreactionen     auf    im     Sinne     folgender 
Gleichungen : 

N,H,Ja  +  3H,0=  2NHa  +  3H0J 
SNHb  +  3H0J  =  3NH4OJ. 

Es  entsteht  also  Ammoniumhypojodit 

In  einer  flinften  Publication  formuliren  sie  die  Einwirkung  von 
Alkalihydraten  auf  Jodstickstoff  in  folgender  Weise : 

N«H,J,  +  8K0H  =  2NHa  +  3K0J  =  2NH,  +  2KJ  +  KJO,. 

')  The  Joom.  of  phy«.  Chem.  2 ,  492—495.  —  •)  Amer.  Chem.  Joom. 
21,   398—413.   —  •)  Ibid.  21,  499-509.  —  *)  Proc.  Chem.  80c.  15,  17—22. 


Digitized  byCjOOQlC 


76  Anorganische  Chemie. 

Wasserstoffsuperoxyd  reagirt  mit  Jodstickstoff  in  alkalischer 
Lösung  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Jodkalium  und  wenig  Kalium- 
jodat,  während  Sauerstoff  und  etwas  Stickstoff  fortgehen. 

In  einer  sechsten  Arbeit  zeigen  dieselben  Autoren,  dafs  Jod- 
stickstoff auf  Säurezusatz  unterjodige  Säure  bildet,  welche  dann 
bei  Gegenwart   indifferenter  Säure  in  Jod  und  Jodsäure  übergeht 

In   der  siebenten  Arbeit  formuliren  sie  die  Bildung  des  Jod- 
stickstoffs aus  Jod  und  wässerigem  Ammoniak,  in  folgender  Weise: 
J,  4-  2NH4OH  =  NH^J  +  NH4OJ  +  H,0 
3NH4OJ  =  N.H.J,  -h  NH^OH  +  2H,0. 

Aehnlich  verläuft  die  Reaction  bei  Anwendung  von  Chlorjod, 
nämlich:  JCl  +  2NH4OH  =  NH^Cl  +  NH^O  J  +  H,0. 

Die  Einwirkung  von  Jod  auf  Alkalilauge  hat  E.  Pechard ^) 
studirt;  es  bildet  sich  dabei  Hypojodit  und  Jodat 

A.  Rosenheim  u.  O.  Liebknecht*)  bringen  eine  längere 
Abhandlung  zur  Kenntnifs  der  Jodsäure  und  Ueberjodsäure.  Die 
Jodsäure  ist  ihrem  chemischen  Verhalten  nach  eine  zweibasische 
Säure  (HaJ20g),  deren  normale  Salze  sich  jedoch  in  physikalischer 
Beziehung  wie  die  Salze  einer  einbasischen  Säure  verhalten. 

Ferner  stellten  sie  molybdänjodsaure  Salze  dar,  die  hinsichtlich 
ihrer  Con8titution  den  Bijodaten  entsprechen  und  analog  zu  formu- 
liren sind:  , 

RJOgMoOg. 

Die  Studien  über  die  Ueberjodsäure  ergaben  folgendes  Neue: 
Mononatriumjodat  liefert  mit  Silbernitrat  das  normale  übeijodsaure 
Salz  (AgsJOe).  Die  anderen  Silbersalze  der  Ueberjodsäure  sind 
saure  Salze.  Dafs  die  Ueberjodsäure  fünf  basisch  ist,  wird  auch 
aus  ihren  complexen  Verbindungen  mit  Wolframsäure  erkannt 

In  einer  Abhandlung  über  die  oxydirende  Wirkung  der  Alkali- 
perjodate  zeigt  E.  P^chard^),  dafs  das  Natriumsalz  sich  mit  activem 
Sauerstoff  wie  Natriumjodat  verhält 

Familie  vn,  Nebengruppe:  Mn. 

Mangan.  W.  Herz*)  studirte  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Manganosalze  bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen,  und  zeigte,  dafs 
bei  genügender  Concentration  Hydroxyd  gefällt  wird,  die  Reaction 
jedoch  umkehrbar  ist 

P.  Kuznetzoff*)  hat  Manganchloiür  mit  zwei,  vier  und  sechs 
Molekülen  Wasser  krystallisirt  erhalten. 

Untersuchungen  von  G.  Viard^)  über  die  Zersetzung  des 
Monomanganophosphats  durch  Wasser   bei   0  und  100®   bestätigen 

*)  Compt  rend.  128,  1453—1456.  —  *)  Liebig'B  Ann.  308,  40—67.  — 
*)  Compt  rend.  128,  1101—1104.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  21,  243— 
249.  —  *)  Joum.  russ.  phys.-chem.  Ges.  30,  741—748.  —  •)  Compt  rend.  129, 
412—414. 
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die  Erlenmeyer'-  and  Heinrich'schen  Angaben,  nach  welchen 
in  der  Kälte  Dimanganophosphat,  in  der  Wärme  Ditrimangano* 
phosphat  entsteht. 

In  einer  Arbeit  über  Mangantrichlorid  und  Mangantetrachlorid 
beschreiben  R.  J.  Meyer  u.  H.  Best^)  Darstellungsmethoden  dieser 
Körper  und  zeigen,  dafs  Mangantetrachlorid  in  freier  Form  nicht 
existenzfähig  ist,  wohl  aber  in  Lösung  und  in  Form  des  Kalium- 
doppelsalzes. 

A.  Berg 2)  beschreibt  Doppeljodate  des  Mangandioxyds,  dar- 
unter das  £[!aliumsalz  (J03)4Mn  .  2  JO3K;  das  Ammonium*, 
Baryum-  und  Manganosalz  sind  dem  Kaliumsalz  analog  zusammen- 
gesetzt 

Familie  Vni:   Fe,  Co,  Ni;  Bu,  Bh,  Fd;  Os,  Ir,  Ft. 

Eisen.  Arbeiten  von  H.  Le  Chatelier^)  über  die  Ausdeh- 
nung des  Eisens  und  der  Stahle  bei  hohen  Temperaturen  sind 
wesentlich  von  physikalischem  Interesse. 

Im  Anschlufs  an  frühere  Untersuchungen  bringt  F.  Osmond*) 
Mittheilungen  über  die  Legirungen  von  Eisen  und  Nickel,  die  sich 
mit  der  Wärmecapacität  und  sonstigen  physikalischen  Constanten 
beschäftigen. 

P.  Lebeau^)  giebt  ein  neues  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Eisensilicid,  SiFe,  vermittelst  Kupfersilicid.  Sein  Product  ist  von 
dem  Moissan 'sehen  verschieden,  ritzt  Quarz,  aber  nicht  Korund. 

H.  Metzke^)  studirte  die  Reactionsproducte  von  arsensauren 
Salzen  mit  Eisenoxydsalzen.  Das  neutrale  Ferriorthoarsenat,  FeAs04, 
ist  gelblich  gefärbt;  bei  grofsem  Ueberschufs  von  Dinatriumarsenat 
erhält  man  mit  Eisenalaun  ein  basisches  Salz,  3  Fes  Os .  2  As2  O5. 
Aufserdem  wurden  noch  vierbasische  Ferriarsenate  und  dem  Sko- 
rodit  ähnliche  Verbindungen  erhalten. 

Mononatriumarsenat  liefert  mit  Eisenammoniakalaun  secundäres, 
schwach  gelb  gefärbtes  Ferriorthoarsenat  von  der  Zusammensetzung 
2Fea08 .  3  AS2O3  .  22,5H2  0.  Behandelt  man  getrocknetes,  vier- 
basisches Ferriarsenat  mit  Arsensäure,  so  erhält  man  primäres  Ferri- 
orthoarsenat, FcaOs  .3  AS2O5. 16,7H2  0,  als  weifses  Pulver. 

Eine  Reihe  von  Ferrisalzen,  die  sich  von  anderen  Arsensäuren 
ableiten,  sei  hier  nur  kurz  erwähnt 

F.  A.  Gooch  u.  F.  S.  Havens^)  studirten  die  Bildung  von 
Eisenchlorid  aus  Eisenoxyd  im  Chlorwassierstoffstrome;  bei  200^ 
bildet  sich  etwas  Eisenchlorür,  was  bei  450  bis  500^  nicht  der  Fall 


*)  ZeitBohr.  f.  anorg.  Cbem.  22,  169—191.  —  *)  Compt.  rend.  128,  67a 
—676.  —  »)  Ibid.  129,  331—333.  —  *)  Ibid.  128,  304—807.  —  *)  Ibid.  128, 
933-936.  —  •)  Zeitachr.  f.  anorg.  Cbem.  19,  457—478.  —  0  Journ.  amer. 
ECience,  8i  11  im  an,  7,  370 — 374. 
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ist,  wenn  die  Einwirkung  Bohnell  erfolgt.  Man  kann  auf  Grund 
dieser  Beobachtungen  Eisen  von  Thonerde  und  ähnlichen  Oxyden 
durch  Absublimiren  quantitativ  trennen. 

Nach  U.  Antony  u.  E.  Manasse^)  geht  die  Bildung  von 
Ferrodithionat  aus  Ferrisulfat  und  Schwefeldioxyd  nach  folgender 
Gleichung  vor  sich: 

Fe^CSOj,  +  3B0,  +  2H,0  =  2FeS80e  +  2H,80^. 

Dabei  sollen  folgende  Zwischenphasen  auftreten: 

Fe,(80,)8  =  FeSgO«  +  FeSO» 
FeSO,  +  HjSO^  =  FeS.Oe  -f  HgO. 

F.  W.  Küster  u.  A.  Thiel  2)  stellten  ein  bisher  unbekanntes 
Hydrat  des  Kaliumferrosulfats  mit  4  MoL  Wasser  dar,  und  gaben 
eine  graphische  Darstellung  der  Löslichkeitsverhältnisse  der  drei 
Hydrate  des  KaUumfeiTosulfats. 

J.  A.  Müller  3)  hat  das  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd 
auf  Ferrocyankalium  sich  bildende  Ferrocarbonylcyankalium, 
Fe(CN)3COK3,  näher  studirt  und  giebt  eingehende  Vorschriften 
zur  Trennung  der  Verbindung  von  Blutlaugensalz,  sowie  zur  quan- 
titativen Bestimmung. 

J.  Locke  u.  G.  H.  Edwards*)  beschreiben  ein  Isomeres  des 
Ferricyankaliums,  ein  grün  gefärbtes  Salz,  welches  durch  Einwir- 
kung von  Säuren  auf  gewöhnliches  Ferricyankalium  entsteht  und 
Kalium-/3-ferricyanid  genannt  wird.  Mit  den  meisten  Schwermetall- 
salzlösungen giebt  es  charakteristische  Niederschläge,  von  denen 
diejenigen  mit  ungefärbten  Salzen,  wie  Zink,  Cadmium  und  Mer- 
curoverbindungen,  gelbgrün  gefärbt  sind.  Die  Verbindungen  der 
isomeren  Ferricyan wasserstoffsäure  sind  ziemlich  unbeständig  und 
gehen  leicht  in  die  gewöhnliche  Form  über. 

J.  Knobloch  ^)  schliefst  aus  negativen  Resultaten  auf  die 
Nichtexistenz  der  Eisensäure  und  ihrer  Salze,  worauf  M.  Höhnel^) 
erwidert,  dafs  er  und  vor  ihm  schon  viele  andere  Chemiker  Ferrate 
dargestellt  hätten. 

Kobalt  Von  Th.  W.  Richards  und  G.  P.  Baxter^)  liegen 
zwei  weitere  Arbeiten  zur  Revision  des  Atomgewichtes  von  Kobalt 
vor.  Zuerst  wurde  Bromkobalt,  dann  Chlorkobalt  und  das  Oxydul 
analysirt.  Nach  der  ersteren  Methode  erhielten  sie  im  Mittel 
58,995;  die  Kobaltchlorürmethode  lieferte  als  Mittelwerth  59,045, 
die  Kobaltoxydulmethode  58,954. 

W.  N.  Hartleys)   erhielt   zwei    neue    wasserhaltige   Kobalt- 

*)  Gazz.chim.  29  [l],  483—488.  —  *)  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem.  21,  116 
—  121.  —  *)  Bull.  Boc.  chim.  Paria  21,  472  u.  475.  —  *)  Amer.  Chem.  Joum. 
21,  193—206  u.  413—418.  —  *)  Phann.-Zto.  44,  780.  —  *")  Ibid.  44.  799.  — 
')  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  21,  250— 272;  22,  221—234.  —  ")  Proo.  Chem.  ßoc. 
15,  202. 
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oxyde,  ein  grünes  von  der  Zusammensetzung  C03O4.6H2O  und 
ein  gelbes  von  der  Formel  CogOg.llHaO. 

A.  Werner^)  hat  im  Verein  mit  F.  Steinitzeru.  E.  Rücker 
wieder  zwei  neue  Reihen  von  complexen  Kobaltiaksalzen  auf- 
gefunden, von  denen  die  einen  grün,  die  anderen  schwarz  gefärbt 
sind ;  aus  Mangel  an  Material  konnte  jedoch  die  Constitution  dieser 
Salze  noch  nicht  ganz  erwiesen  werden.  Als  Ausgangsmaterial 
fär  die  grüne  Reihe  verwendeten  sie  ein  dunkelgrünes  Nitrat,  das 
bei  der  Umwandlung  des  rohen  Melanochlorids  in  Nitrat  nach 
Entfernung  des  Imidotetraquohexaminsalzes  erhalten  worden  war, 
während  die  Salze  der  schwarzen  Reihe  aus  einem  beim  Zersetzen 
von  Oxykobaltamminnitrat  durch  Wasser  und  Behandeln  mit  Salz- 
säure abgeschiedenen  schwarzen  Chlorid  gewonnen  wurden. 

In  einer  weiteren  Arbeit  berichtet  derselbe  Verfasser')  über 
Oxalatodiäthylendiamminkobaltisalze  und  die  dabei  auftretenden 
Isomerieverhältnisse. 

Es  folgt  sodann  eine  ausführliche  Publication  über  Aethylen- 
diamin  und  -Propylendiaminverbindungen  zweiwerthiger  Metall- 
salze; der  experimentelle  Theil  ist  von  W.  Spruck,  W.  Megerle 
und  J.  Pastor.  Als  Versuchsmaterial  wurden  verwendet  Nickel-, 
Kupfer-,  Zink-,  Cadmium-,  Kobalto-  und  Platosalze,  die  mit  Aethylen- 
diamin,  bezw.  1,2-Propylendiamin  Salze  lieferten,  welche  im  Maxi- 
mum drei  Aethylendiaminmoleküle  auf  ein  Metallatom  enthielten. 
Je  nachdem  3,  2  oder  1  Mol.  Diamin  auf  1  Mol.  Metallsalz  treffen, 
unterscheidet  Verfasser  drei  Gruppen. 

Die  Metallsalze  sind  nach  der  Anzahl  der  Diaminmoleküle 
(3  oder  2),  die  sich  im  Maximum  anlagern,  in  zwei  Classen  einzu- 
theilen,  welche  weit  mehr  von  einander  verschieden  sind,  als  man 
nach  den  kleinen  Differenzen  in  der  stöchiometrischen  Zusammen- 
setzung vermuthen  sollte. 

Es  folgt  nun  eine  eingehende  Besprechung  der  verschiedenen 
Verbindungen,  auf  die  hier  leider  nicht  näher  eingegangen  werden 
kann;  der  experimentelle  Theil  behandelt  Darstellung  und  Eigen- 
schaften 

1.  der  Hexaminsalze  (MeA«)X2, 

2.  der  Tetraminsalze  (MeA4)X2  +  aq., 

3.  der  Diamin  salze  Me^  -h  aq. 

Ebenfalls  von  A.  W  e  r  n  e  r  3)  liegt  eine  Abhandlung  über 
Platinoxalatoverbindungen  vor.  Der  experimentelle  Theil  der 
Arbeit  ist  von  E.  Grebe.  Diese  Verbindungen  nehmen  Chlor  auf 
und  geben  Additionsproducte  von  der  Formel: 


»)  Zeitachr.  f.  anorg.  Chem.  21,  96—115.    —    «)  Ibid.  21,  145-158;  21, 
201—242.  —  »)  Ibid.  21,  377—388. 
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^(C«OJ,B,  +  Xaq. 
Sie  sind  von  hellgrüner  Farbe,  ziemlich  unbeständig  und  liefern  bei 
der  Reduction  kupferfarbene  Zwischenproducte,  welche  bei  weiterem 
Reduciren  Dichloroplatinoxalate  und  Platinplatooxalate  liefern. 

In  einer  anderen  Arbeit  bringt  derselbe  Verfasser  i)  Studien 
über  Rhodanatokobaltiake  und  stucturisomere  Salze.  Der  experi- 
mentelle Theil  ißt  von  H.  Müller,  R  Klein  u.  F.  Bräunlich. 
Zur  Untersuchung  gelangten  bis  jetzt  vier  Rhodanatokobaltiak- 
reihen,  und  zwar: 

1.  Rhodanatopentamminsalze, 

2.  Nitritorhodanatotetramminverbindungen, 

3  und  4.    zwei  isomere  Reihen    von  Dirhodanatodiäthylen- 
diaminverbindungen. 
Die  zugehörigen  Typen  sind; 

ad  1)   (Cof/^^)^)x,.  ad  2)  (co^^Jx. 

ad  3)    (CoSN8C).-jX.  ad  4)  (Oofs%;)X. 

Nickel.  Zur  Revision  des  Atomgewichtes  von  Nickel  haben 
Th.  W.  Richards  u.  A.  S.  Cushman')  eine  Analyse  des  Nickel- 
bromids  ausgeführt  Die  erhaltenen  Werthe  für  das  Atomgewicht 
schwanken  zwischen  58,696  und  58,719,  Mittel  von  acht  Analysen 
=  58,709. 

Die  Thatsache,  dafs  Nickel  ans  alkalischer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  fällt,  aus  saurer  aber  nicht,  obwohl  Nickel- 
sulfid in  verdünnter  Säure  unlöslich  ist,  erklärt  sich  nach 
J.  L.  R.  Morgan  u.  A.  H.  Gotthelf  3)  aus  der  geringen  Concen- 
trationsdifferenz  der  negativen  S-  und  SH -Ionen  in  Lösungen  von 
Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt  einerseits  und  von  Schwefel- 
wasserstoff andererseits. 

Flatinmetalle. 

Ruthenium.  Zur  Chemie  des  Rutheniums  liegen  Studien 
vor  von  U.  Antony  u.  A.  Lucchesi*).  Sie  berichten  über  Dar- 
stellungsmethoden von  f^aliumchlorruthenat,  K2RUCI6,  und  Rutheni- 
sulfat;  ersteres  ist  ein  rothbraunes,  krystallinisches  Pulver,  letzteres 
ist  eine  rothe  Flüssigkeit;  in  beiden  Verbindungen  ist  das  Ruthe- 
nium vierwerthig. 

üeber  ein  Rutheniumkaliumnitrit  von  der  Zusammensetzung 
Ru8H2(N02)4.3KN02.4H,0  berichtet  L.  Brizard*);  dasselbe 

*)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  22,  91—157.  —  *)  Ibid.  20,  352—376.  — 
•)  Joum.  Amer.  Chem.  800.  21,  494  —  502.  —  *)  Gazz.  chim.  29,  I,  312 
—318;  2,  82—84.  —  *)  Compt.  rend.  129,  216—217. 
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wurde  erhalten  aus  dem  bekannten  complexen  Salz  RU2H2NOCI3 
.  3  KCl  .  2  HCl  durch  Hinzufügen  von  KNO2  zur  schwach  mit 
Salzsäure  angesäuerten  Lösung,  und  bildet  gelborange  gefärbte 
Erystalle. 

Rhodium.  Arbeiten  über  das  Rhodium  liegen  in  diesem 
Jahre  nicht  vor. 

Palladium.  Eine  schöne,  dichte  Paliadiumabscheidung 
erhält  man  nach  S.  Cowper-Coles^)  am  besten  durch  Elektro- 
lyse einer  1  proc.  Lösung  von  Palladiumammoniumchlorid  bei  24^ 
unter  Anwendung  eines  Stromes  von  4  bis  5  Volt  und  einer  Dichte 
von  0,12  Amp.  auf  den  Quadratfufs. 

W.  L.  Hardin*)  bestimmte  das  Atomgewicht  des  Palladiums 
dui*ch  Analyse  des  Diphenylpalladodiammoniumchlorids  resp.  -bro- 
mids  und  fand  als  Mittel  werth  einer  gröfseren  Reihe  gut  unter 
einander  stimmender  Versuche  die  Zahl  107,014,  die  von  früher 
bestimmten  Werthen  nur  wenig  abweicht. 

In  derselben  Arbeit  beschreibt  Verfasser  noch  eine  Reihe  von 
Palladiumverbindungen  mit  organischen  Basen,  die  den  Palladium- 
ammoniumsalzen entsprechen. 

M.  V  ^  z  e  s  3)  berichtet  über  Bildung  und  Reactionen  eines 
Kaliumpalladooxalats  von  der  Zusammensetzung  Pd(C2  04)2K2 
-|-  3H2O;  durch  Umsetzen  mit  Silbemitrat  erhält  man  das  Silber- 
salz, aus  welchem  man  mit  Salzsäure  eine  Palladooxalsäure  ab- 
scheiden kann. 

Ueber  Reductions Vorgänge  bei  Gegenwart  von  Palladium  be- 
richtet N.  Z  e  1  i  n  s  k  y  ^)  in  einer  vorläufigen  Mittheilung. 

Osmium.  O.  Sulc*)  berichtet,  dafs  sich  pulverförmiges 
Osmium  im  Luftstrome  schon  unter  212^,  im  SauerstofTstrome  schon 
unter  170«  als  OsO*  verflüchtige. 

M.  Vfezes^)  bemerkt  dazu,  dafs  schon  vor  längerer  Zeit 
H.  Saint  Claire-Deville  u.  H.  Debray  eine  Verflüchtigung 
des  Osmiums  als  OsO^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beobachtet 
haben. 

Von  A.  Rosenheim  u.  E.  Sasserath^)  liegt  eine  Abhand- 
lung vor  über  die  Chemie  der  Osmiumsäure  und  ^es  Osmium- 
dioxyds. Verfasser  stellten  eine  neue  Verbindungsreihe  der 
Osmiumsäure,  nämlich  die  schwefligosmiumsauren  Salze,  dar.  Das 
Natrium-  bezw.  Kaliumsalz  hat  folgende  Constitution: 


M  Chem.  NewB  29,  280.  —  ■)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  21,  943—955.— 
■)  BuU.  goc.  chim.  Paria  21,  172—175.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  31,  3203 
—3205.  —  *)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  19,  332—334.  —  •)  Ibid.  20,  230—232. 
—  0  Ibid.  21,  122—144. 
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Durch  Einwirkung  von  Alkalibisulfitlösung  auf  schweflig- 
osmiumsaure  Salze  enstehen  beständige,  wohl  charakterisirte  Ver- 
bindungen, welche  als  Substitutionsproducte  der  Osmiumohlorid- 
salze  (RjOsCle)  aufzufassen  sind. 

Iridium.  E.  Leidig  i)  beschreibt  ein  neues  Verfahren  zur 
Reinigung  des  Iridiums,  welches  auf  der  Behandlung  der  Metall- 
chloride mit  Natriumnitrit  beruht. 

Platin.  F.  Mylius  u.  R.  Dietz^)  beschreiben  einen  einfachen 
Gang  zur  qualitativen  Analyse  von  Mischungen  der  Platinmetalle; 
gleichzeitig  werden  die  wichtigsten  Eigenschaften  der  im  Handel 
rein  vorkommenden  Platinmetalle  besprochen. 

Hodgkin son,  Warin g  u.  Desborough'^)  haben  durch  Er- 
hitzen von  Platin  mit  den  betreffenden  Metallen  Körper  der  Formel 
PtCdj,  PtZn  und  PtMga  dargestellt,  welche  Producte  sie  für 
chemische  Verbindungen  halten. 

P.  Bergsöe*)  stellt  Baryumplatincyanür  dar  durch  Eintragen 
einer  berechneten  Menge  von  Baryumhydroxyd  in  eine  Lösung 
von  Platinchlorid,  Hinzufügen  von  Blausäure  und  Einleiten  von 
Schwefeldioxyd  in  der  Wärme,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  ge- 
worden war.     Die  Ausbeute  ist  quantitativ. 

Auf  dem  Wege  über  das  Baryumplatincyanür  kann  man  auch 
iridiumfreies  Platin  darstellen. 

Ueber  die  complexen  Platinsalze  liegen  eingehende  Arbeiten 
vor  von  M.  V^zes^). 

In  der  ersten  Arbeit  berichtet  er  über  die  directe  Darstellung 
von  Kaliumplatooxalat  aus  Kaliumchloroplatinat.  Versetzt  man 
eine  Lösung  von  Platooxalat  mit  Salzäure,  so  erhält  man  Kalium- 
chloroplatinit.  Man  kann  also,  wie  Verfasser  in  einer  weiteren 
Arbeit  zeigt,  aus  Kaliumchloroplatinat  leicht  und  einfach  Kalium- 
chloroplatinit  gewinnen. 

In  einer  späteren  Arbeit  zeigt  derselbe  Verfasser,  wie  man 
von  den  Platooxalaten  durch  doppelte  Umsetzung  zu  den  Plato- 
nitriten  gelangen  könne;  die  Reaction  ist  aber  wegen  der  Bildung 
von  Zwischenproducten  ziemlich  complicirt. 

Endlich  beschreibt  V  fe  z  e  s  eingehend  die  Darstellung  von 
Kaliumplatooxalatonitrit  von  der  Formel  Pt(Ca04)(NOs)2K2  +H2O. 
Bei  240^  zerfällt  dieses  Salz  glatt  unter  Bildung  von  Platin,  Kalium- 
nitrit  und  Kohlendioxyd. 


^)  Compt.  rend.  129,  214—215.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  3187— 
3193.  —  »)  Chem.  News  80,  185.  —  *)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohem.  19,  318— 
326.     —     *)  Bull.  SOG.  chim.  Paris  19,  875—899,  879-883;  21,  143—148,  481 

—487. 
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Von 

C.  A.  Bischoff. 


Ungewöhnlich  grofs  ist  die  Zahl  der  hervon-agenden  Chemiker, 
die  uns  im  letzten  Jahre  der  Tod  entrissen  hat.  Insbesondere  betrauert 
die  organische  Chemie  diesmal  den  Verlust  von  Männern,  deren 
epochemachende  Arbeiten  theils  schon  der  Geschichte  unseres  Ge- 
bietes angehören,  theils  bis  in  die  letzte  Zeit  hinein  wesentliche 
Fortschritte  bedeuteten. 

H.W.Vogel  hat  uns  gelehrt,  das  Spectroskop  auf  die  Unter- 
suchung gefärbter  organischer  Verbindungen  anzuwenden  und  ins- 
besondere den  Einflufs  der  Ortsisomene  auf  das  Spectrum  gewisser 
Azofarbstoffe  gezeigt.  Die  Bedeutung  vieler  organischer  Körper 
für  die  Photographie  wurde  gleichfalls  von  ihm  erkannt  und 
charakterisirt. 

W.  V.  Miller  erzielte  die  schönsten  Erfolge  bei  seinen  Studien 
über  die  Condensation  von  Aldehyden  mit  Basen ,  wobei  er  gemein- 
sam mitO.  Döbner  die  wichtige  „Chinaldin-Synthese**  ausarbeitete, 
und  späterhin  interessante  Fälle  von  Stereoisomerie  bei  gewissen 
Anilverbindungen  entdeckte.  Die  modernen  Hülfsmittel  des  elek- 
trischen Stromes  nützte  er  aus  zu  Synthesen  und  Spaltungen  bei 
vielen  Estern. 

C.  Scheibler's  Name  ist  unzertrennbar  von  dem  grofsen  Auf- 
schwünge, den  die  Chemie  der  Kohlehydrate  in  der  letzten  Epoche 
genommen  hat.  Verdanken  wir  doch  u.  A.  ihm  die  genauere 
Kenntnifs  der  Arabinose,  des  Betains,  der  Pectinkörper  und  der 
Rafßnose. 

L.  V.  Babo,  der  uns  auf  analytischem  Gebiete  manches  Neue 
brachte,  hat,  aufser  einigen  Alkaloiden,  das  Sinapin,  seine  Bezie- 
hungen zum  Cholin,  fem  er  die  Spaltung  des  Piperin s  in  die  stick- 
stofffreie Piperinsäure  in  exacter  Weise  studirt 

6* 
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Ch.  Fried el  entwickelte  auf  den  Gebieten  der  Mineralogie, 
der  anorganischen  und  organischen  Chemie  den  gröfsten  Fleifs. 
Die  Analogie  des  Siliciams  mit  dem  Kohlenstoff  ist  durch  seine 
gemeinsam  mit  A.  Ladenburg  durchgefühlten  Untersuchungen 
über  organische  Siliciumverbindungen  festgelegt  worden.  Unsterb- 
lich aber  ist  sein  Name  in  der  Verbindung  mit  dem  Grafts',  denn 
die  „Friedel-Crafts'sche  Reaction",  die  Synthesen  mittelst  Alu- 
miniumchlorid, gehören  ja  schon  zu  den  obligatorischen  Uebungs- 
aufgaben  für  den  angehenden  Organiker.  Die  Reorganisation  der 
organischen  Nomenclatur  ist  auch  zum  grofsen  Theil  ihm  zu  ver- 
danken, der  sich  den  Mühen  eines  Präsidenten  der  internationalen 
Commission  unterzogen  hat 

H.  Weide l  hat  werthvoUe  Beiträge  zur  Chemie  der  Alkaloide 
geliefert,  deren  Studium  ja  jetzt  gerade  in  den  Vordergrund  des 
Interesses  getreten  ist  Der  Abbau  durch  Oxydation,  beim  Cin- 
chonin  und  Chinin  durchgeführt,  lieferte  die  Spaltstücke,  aus  denen 
dereinst  die  Synthese  dieser  Körper  ermöglicht  werden  wird.  Ins- 
besondere waren  es  die  Säurederivate  der  Pyridingruppe,  die  durch 
Weidel  vielfache  Charakterisirung  erfahren  haben.  Späterhin 
betrat  der  Forscher  auch  noch  das  Gebiet  der  mehrwerthigen  Phe- 
nole, auf  dem  er  uns  zuletzt  eine  Reihe  von  Methylhomologen  des 
Phloroglucins  bescheerte. 

R.  W.  Bunsen,  dessen  Bedeutung  ja  weit  über  die  Grenzen 
der  Chemie  hinaus  gewürdigt  wird,  hat  auch  in  der  organischen 
Chemie  durch  seine  classischen  Arbeiten  über  die  Arsenverbin- 
dungen der  Kohlenwasserstoffe,  die  ^E^akodylgruppe^,  sich  selbst 
ein  bleibendes  Denkmal  gesetzt 

E.  Frankland's  erste  mit  H.  Kolbe  ausgeführte  Arbeit  über 
die  Einwirkung  von  Kalium  auf  Cyanäthyl  brachte  zwar  einen 
genaueren  Einblick  in  den  Bau  der  Säuren  und  Nitrile,  aber  die 
auf  die  Resultate  der  Arbeit  aufgebauten  Ansichten  über  die  ge- 
paarten Radicale  haben  in  der  Folge  sich  nicht  halten  lassen.  Ein 
wesentlicher  Fortschritt  auf  dem  engeren  Gebiete  der  „Synthese" 
war  durch  die  Spaltung  der  Nitrile  in  Ammoniak  und  Fettsäuren 
geliefert  worden.  Als  epochemachend  sind  zu  bezeichnen  die  Ent- 
deckungen der  metallorganischen  Verbindungen,  von  denen  ja  ins- 
besondere die  des  Zinks  eine  weitgehende  synthetische  Ausnutzung 
im  Laboratorium  gefunden  haben.  Welchen  Antheil  Frankland's 
Studien  an  der  Vorbereitung  des  Werthigkeitprincips  hatten,  weifs 
die  Geschichte  unserer  Wissenschaft. 

A.  Andreocci,  der  nur  zehn  Jahre  sich  der  Forscherthätig- 
keit  zu  erfreuen  hatte,  lieferte  auf  -zwei  Specialgebieten  der  orga- 
nischen Chemie,  der  Gruppe  der  Pyrrodiazole  und  der  des  San- 
tonins,  viele  Neuheiten,  die  wir  stets  in  unserem  Jahrbuche 
gewürdigt  haben. 
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F.  Tiemann's  Name  ist  unauslöschlich  verknüpft  mit  der 
trefflichen  Organisation,  deren  sich  die  Deutsche  chemische  Gesell- 
schaft zu  erfreuen  hat,  insbesondere  ist  ihm  zu  danken  die  nun 
seit  einer  Reihe  von  Jahren  bewährte  Publications  a  r  t  unserer 
Forschungsergebnisse,  auf  die  er  als  „Redacteur  der  Berichte^ 
einen  weitgehenden  Einflufs  ausgeübt  hat.  Seine  grofse  Arbeits- 
kraft hat  er  der  Wissenschaft  und  der  Praxis  in  gleicher  Weise 
gewidmet  Nach  den  ei*sten,  der  Ho fm an n 'sehen  Schule  ent- 
stammenden Arbeiten  über  Guanidindenvate,  der  Oxydation  der 
Nitrotoluole  zu  den  nitrirten  Benzoesäuren,  folgten  bald  selbstän- 
dige Versuche,  die  der  Industrie  zum  Nutzen  wurden.  Wir  er- 
innern nur  an  die  mit  W.  Haarmann  ausgeführte  Synthese  des 
Vanillins,  an  die  Darstellung  der  Oxydaldehyde  aus  Phenolen 
und  Chloroform,  die  Aufklärung  des  Coniferins  und  die  Darstellung 
künstlicher  Glucoside,  an  die  ausgedehnte  Studie  über  das  Glucos- 
amin,  an  die  Ueberführung  der  Cyanhydrine  in  Amidonitrile.  Die 
grofsen  Antheile,  die  Tiemann  in  der  letzten  Zeit  an  der  Auf- 
klärung der  Ter pen Chemie  hatte,  sind  zu  frisch  in  Aller  Gedächt- 
nifs,  als  dafs  eine  Aufzählung  der  einzelnen  Erfolge  hier  nöthig 
wäre.  Die  sämmtlichen  vier  Hauptgruppen:  die  Limonen-,  Pinen-, 
Campher-  und  Citralgruppe ,  haben  seine  Aufmerksamkeit  in  An- 
spruch genommen.  Insbesondere  war  es  die  letzte  der  genannten 
Gruppen,  in  der  der  technische  Erfolg  schliefslich  in  der  künst- 
lichen Darstellung  des  als  Riechstoff  so  werthvoUen  J  o  n  o  n  e 
gipfelte.  In  all  diesen  Arbeiten  erregt  unsere  besondere  Bewunde- 
rung der  wissenschaftliche  Geist,  mit  dem  sie  ausgeführt  wurden 
und  dem  allein  es  zu  verdanken  ist,  dafs  die  Erkennung  und  der 
Beweis  der  Constitutionsbeziehungen  in  so  überzeugender  Weise 
erbracht  wurden. 


Aus  den  Nekrologen  der  im  Vorstehenden  genannten  Forscher 
entnimmt  der  Geschichtsschreiber  dereinst  viel  werthvolles  Material. 
Je  vielseitiger  ein  Forscher  thätig  war,  desto  häufiger  treten  immer 
wieder  neue  Würdigungen  seines  Lebens  und  seiner  Thätigkeit 
auf.  Wir  verzeichnen  hier  über  Justus  von  Liebig  zwei  Publi- 
cationen,  die  eine  umfafst  den  Briefwechsel  mit  Ch.  F.  Schön - 
b ein  in  den  Jahren  1853  bis  1868,  mit  Anmerkungen,  Hinweisen 
und  Erläuterungen  versehen  und  herausgegeben  von  G.W.  A.  Kahl- 
bäum  u.  E.  Thon '),  die  andere  würdigt  Liebig's  Bedeutung  für 
die  Medicin,  ein  Thema,  das  Klemperer  in  einem  Vortrage  vor 
der  71.  Versammlung  der  Gesellschaft  deutscher  Naturforscher  und 
Aerzte  in  München  behandelte. 


^)  Leipzig,  J.  A.  Barth,  1900. 
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Für  die  Geschichte  der  organischen  Chemie,  namentlich  in 
ihrer  Beziehung  zu  den  allgemein  chemischen  Fortschritten,  sind 
noch  Fundstellen  in  den  Monographien  aus  der  Geschichte  der 
Chemie,  die  G.  W.  A.  Kahlbaum  herausgiebt ^) :  Söderbaum 
schilderte  Berzelius'  Werden  und  Wachsen  von  1779  bis  1821; 
Kahlbaum  und  S  c  h  a  e  r  brachten  in  dem  Lebensbilde 
Ch,  F.  Schönbein's  (1799  bis  1868)  ein  Blatt  zur  Geschichte  des 
19.  Jahrhunderts  und  Edv.  Hjelt  hat  die  Briefe  J.  Berzelius^  an 
G.  Magnus  in  schwedischer  Sprache  herausgegeben^). 

Einer  Würdigung  der  Entwickelung  J.  H.  van't  Hoff  s  be- 
gegnen wir  in  der  Festschrift,  die  E.  Cohen  anläfslich  des 
25.  Doctorjubiläums  seines  Lehrers  erscheinen  liefs '). 


Die  literarischen  Hülfsmittel  des  organischen  Experimental- 
forschers  sind  auch  im  letzten  Jahre  wesentlich  bereichert  worden. 
In  erster  Linie  ist  der  Vollendung  von  Beilstein's  grofsem 
Handbuch  in  der  IH.  Auflage ^)  zu  gedenken.  Die  Brauchbarkeit 
des  vier  stattliche  Bände  von  im  Ganzen  6332  Seiten  Text  umfassen- 
den Werkes  wird  wesentlich  erhöht  durch  die  Ausgabe  einer  zweiten 
Auflage  von  M.  M.  Richters's  „Lexicon  der  Kohlenstoff- 
verbindungen"*), in  welchem  die  Verbindungen  in  übersicht- 
licher Weise  nach  der  empirischen  Zusammensetzung  geordnet 
sind.  Das  dieser  Ordnung  zu  Grunde  liegende  Princip  ist  auch 
für  die  Registrirung  der  „Berichte  der  Deutschen  chemischen 
Gesellschaft",  sowie  von  „Liebig's  Annalen  der  Chemie" 
neuerdings  in  Anwendung  gebracht  worden.  Die  Deutsche  che- 
mische Gesellschaft  hat  es  sich  ferner  angelegen  sein  lassen,  für 
die  Fortsetzung  des  Beil  stein 'sehen  Handbuches  rechtzeitig  zu 
sorgen,  indem  sie  ihren  Generalsecretär  P.  Jacobson  beauftragte, 
Ergänzungsbände  zum  „Beilstein"  herauszugeben.  Nach  den 
vorliegenden  Proben  der  ersten  Lieferungen  scheint  in  der  That 
damit  der  richtige  Weg  eingeschlagen  zu  sein,  um  für  die  Zukunft 
die  Orientirung  über  die  einzelnen  Neuheiten  bis  zum  jüngsten 
Datum  zu  erleichtern. 

Von  Roscoe  -  Schorlemmer's  „Ausführlichem  Lehr- 
buch der  Chemie"  liegt  ein  weiterer  starker  Band  vor.  Im 
5.  Theile  des  VH.  Bandes  6)  haben  auf  1295  Seiten  Edv.  Hjelt  und 
O.  Aschan  die  sechsgliederigen  heterocyklischen  Systeme 
bearbeitet.  Wir  begegnen  dort  u.  A.  den  gegenwärtig  im  Vorder- 
grunde des  Interesses  stehenden  Gruppen  des  Pyridins,  Chinolins, 


*)  Leipzig,  J.  A.  Barth,  1900.  —  *)  Helsingfors,  G.  W.  Edlund,  1899.  — 
®)  Leipzig,  W.  EngelmanD,  1899.  —  *)  Hamburg  und  Leipzig,  L.  Vobb,  1899. 
—  •)  Ibid.  —  •)  Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1899. 
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einem  Teile  der  Alkaloide,  den  Azinen  mit  der  Harnsäuregruppe, 
den  Piperazinen,  Chinoxalinen ,  Azinfarbstoffen  und  Cyanursäure- 
verbindungen.  Mit  Freude  muf8  begrüfst  werden,  dafs  G.  Schultz 
begonnen  hat,  seine  „Chemie  des  Steihkohlentheers"^)  in 
dritter,  vollständig  umgearbeiteter  Auflage  erscheinen  zu  lassen. 
Der  erste  Band,  „die  Rohmaterialien^,  bringt  uns  die  in  den  ge- 
wöhnlichen Lehrbüchern  naturgemäfs  zu  kurz  kommenden  „tech* 
nischen  Methoden^  in  genügender  Ausführlichkeit. 

Die  Beliebtheit  des  „Kurzen  Lehrbuches  der  organi- 
schen Chemie"  von  A.  Bernthsen  geht  wieder  daraus  hervor, 
dafs  schon  die  siebente  2)  Auflage  erschien,  die,  wie  die  letzte, 
von  E.  Buchner  mitbearbeitet  wurde.  Auch  ins  Italienische  ist 
das  Buch  übersetzt  worden. 

Von  Monographien  erwähnen  wir  zunächst  aus  dem  so 
rasch  gewachsenen  Gebiete  der  Terpenchemie  das  grofse  Werk 
über  „Die  ätherischen  Oele",  welches  E.  Gildemeister  und 
F.  Hoff  mann  im  Auftrage  der  Firma  Schimmel  u.  Co.  in 
Leipzig')  bearbeitet  haben.  £ine  Anzahl  von  Mitarbeitern,  lauter 
Specialisten ,  hat  es  ermöglicht,  für  das  Gebiet  in  geschichtlicher, 
theoretischer  und  praktischer  Beziehung  ein  Musterbuch  zu  schaffen. 

„Die  synthetischen  und  isolirten  Aromatica"  nennt 
J.  M.  Klimont^)  ein  kleines  Werk,  das  hauptsächlich  die  Orienti- 
rung  auf  diesem  Gebiete  erleichtern  soll.  Hier  müssen,  wie  all- 
jährlich, noch  die  Geschäftsberichte  der  Firma  Schimmel  u.  Co. 
erwähnt  werden,  die,  im  April  und  October  erscheinend,  die 
Neuerungen  in  der  Fabrikation  ätherischer  Oele,  Essenzen 
und  der  einschlägigen  chemischen  Präparate  bringen.  Für  den 
Specialisten  sind  ferner  Schriften  von  Interesse,  welche  der  „  Jonon- 
procefs"  veranlafst  hat.  Aufser  den  Entscheidungen  des  Land- 
gerichts Hamburg  und  des  Kaiser!  Patentamtes  ist  insbesondere 
von  hervorragendem  Interesse  das  Gutachten,  welches  A.  v.  Baeyer, 
gestutzt  auf  ausführliche  Experimente,  erstattete.  BekannÜich 
handelte  es  sich  hierbei  um  die  Condensation  von  Citral  und 
Aceton  durch  alkalische  Agentien  und  die  Umwandlung  des 
Condensation sproductes  in  einen  nach  Veilchen  riechenden  Stoff 
durch  Säuren. 

Naturgemäfs  werden  mit  dem  weiteren  Fortschritte  der 
Terpenchemie  auch  die  Harze  der  wissenschafllichen  Bearbei- 
tung näher  gerückt.  Es  sei  daher  hier  noch  auf  die  Monographie 
von  K.  Dieterich:  „Analyse  der  Harze,  Balsame  und 
Gummiharze  nebst  ihrer  Chemie  und  Pharmacognosie**  *) 
verwiesen. 

*)  BrauDsotiweig,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1899.  —  ■)  Ibid.  — 
')  Berlin,  J.  Springer,  1899.  —  *)  Leipzig,  £.  Baldamus  (Baldamus  u.  Mahr- 
mann), 1899.  —  *)  Berlin,  J.  Springer,  1900. 
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J.  J.  Bedwood^s  „Mineralöle  und  ihre  Nebenproducte** 
warden  von  L.  Singer^)  aus  dem  Englischen  ins  Deutsche 
übersetzt. 

Für  die  Entwickelung  der  Theorie  der  organischen  Verbin- 
dungen sind  einige  kleinere  Monographien  von  Interesse,  die  wir 
hier  nur  anzeigen  können,  indem  wir  uns  vorbehalten,  Einzelnes 
bei   den  entsprechenden  Capiteln  zu  erwähnen: 

K.  Schaum:  „Die  Arten  der  Isomerie"*). 
W.  Vaubel:  „Stereochemische  Forschungen",   I.  Band, 
2.  Heft  (Specielle  Stereochemie  des  Wasserstoffs,  Stick- 
stoffs und  Sauerstoffs)^). 
E.  Wedekind:   „Zur  Stereochemie   des  fünfwerthigen 
Stickstoffs  mit  besonderer  Berücksichtigung  des 
asymmetrischen  Stickstoffs  in  der  aromatischen 
Reihe"*). 
J.  Thiele:   „Theorie   der   ungesättigten   und   aromati- 
schen Verbindungen"*). 

A.  Michael:    „Ueber    einige   Gesetze    und    deren   An- 

wendungen in  der  organischen  Chemie"^). 
Im  IV.  Bande   der  Ahrens'schen  Vortragssammlung ^)  sind 
folgende,  für  den  Organiker  wichtige  Referate  erschienen: 

M.  Dennstedt:    „Die   Entwickelung   der   organischen 

Elementaranalyse." 
J.  Schmidt:  „Ueber  die  Pyrazolgruppe." 

B.  Ahrens:  „Das  Acetylen  in  der  Technik." 
J.  Traube:  „Ueber  den  Raum  der  Atome." 

M.  Scholtz:  „Der  Einflufs  der  Raumerfüllung  auf  den 

Verlauf  chemischer  Reactionen." 
J.  Schmidt:  „Ueber  die  Halogenalkylate  und  quater- 

nären  Ammoniumbasen." 
Unsere   gegenwärtigen    Kenntnisse    über    „Die    cyklischen 
Polymethylene   des  Erdöls"   hat  R.  Wischin  ^)   in   übersicht- 
licher Weise  zusammengefafst. 

W.  Lob  hat  einen  „Leitfaden  der  praktischen  Elektro- 
chemie"^) herausgegeben,  in  welchem  eine  gröfsere  Zahl  von 
Vorschriften  für  die  Darstellung  von  Präparaten  auf  elektrolyti- 
schem Wege  enthalten  ist,  ferner  erschien  von  demselben  Verfasser 
eine  kleinere  Broschüre:  „Unsere  Kenntnisse  in  der  Elektro- 
lyse und  Elektrosynthese  organischer  Verbindungen" '°) 
in  zweiter  Auflage,  die  gewifs  zu  neuen  Versuchen  anregen  wird. 

^)  Leipzig  1898.  —   *)  Marburg  1899.   —  ")  Müncben,  M.  Rieger,  1899. 

—  *)  Leipzig,  Veit  u.  Co.,  1899.   —   *)  Liebig»ß  Ann.  d.  Chem.  306,  87—142. 

—  •)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60,  286—384.  —  0  Stuttgart,  F.  Enke,  1899.  — 
«)  Chem -Ztg.  23,  916—926.  —  »)  Leipzig,  Veit  u.  Co..  1899.  —  *•)  Halle, 
W.  Knapp,  1899. 
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Für  das  Grenzgebiet  der  Photochemie  sind  von  Bedeutung 
die  von  R  Luther  i)  veröffentlichten  sechs  Vorträge  über  die 
chemischen  Vorgänge  in  der  Photographie  und  die  beiden  Ab- 
theilungen des  zweiten  Theiles  von  A.  Lainer's  „Lehrbuch  der 
photographischen  Chemie  und  Photoohemie"  *),  in  denen 
sowohl  die  Methan-,  als  die  Benzolderivate  in  ihren  Beziehungen 
zur  photographischen  Chemie  behandelt  werden. 

Die  in  der  Richtung  zum  Gebiet  der  physiologischen 
Chemie  liegende  Grenze  sei  durch  folgende  Hinweise  berück- 
sichtigt: 

M.  Büchler  übersetzte  ;,Die  Diastase  und  ihre  Rolle  in 
der  Praxis  von  J.  Effront"  ins  Deutsche 3)  und  O.  Low  fafste 
seine  Ansichten  über  y,Die  chemische  Energie  der  lebenden 
Zellen^  zusammen^). 

Auch  in  anderen  Ländern  war  die  literarische  Thätigkeit  eine 
lebhafte.  Wir  machen  auf  einige  Neuerscheinungen  hier  auf- 
merksam : 

W.  A.  Tilden:  Short  Progress  of  scientific  Chemistry 
in  our  own  times*). 

J.  H.  Appleton:  Easy  Experiments  of  organic  Che- 
mistry*). 

J.  D.  Hewitt:  Organical  chemical  Manipulation s^). 

E.  J.  Parry:  Chemistry  of  Essential  Oils  and  artifical 
Parfumes^). 

A.  Lachman:  The  Spirit  of  organic  Chemistry.  An 
introduction  to  the  current  litterature  of  the  subject.  With  an 
introduction  by  P.  C.  Freer^). 

In  französischer  Sprache  erschienen  folgende  Werke: 

P.  Freundler:  La  St^r^ochimiei»). 

J.  Dupont  u.P.  Freundler:  Manuel  op^ratoir  de  Chimie 
organique  ^^). 

L.  Maquenne:  Les  Sucres  et  leurs  principaux  d^riv^s^^). 

E.  Charabot,  J.  Dupont  u.  L.  Pillet:  Les  Huiles  essen- 
tiels  et  leurs  principaux  constituants  ^^). 

E.  Charabot:  Les  Parfüms  artificiels**). 

X.  Chausse:  De  la  Constitution  des  Alcaloides  vege- 
taux  ^*). 


»)  Halle,  W.  Knapp,  1899.  —  ")  Wien,  E.  Lechner,  1899.  —  ")  Leipzigs 
und  Wien,  P.  Dentike,  1899.  -—  *)  München,  E.  Wolflf,  1899.  —  *)  London 
1899.  —  •)  Providence,  B.  I,  1898.  -  0  London  1899.  —  •)  London  1899.  — 
•)  New-York  1899.  —  »*)  Paris,  G.  Carr6  u.  C.  Naud,  1899.  —  ")  Pari«  1899. 
—  **)  Paris,  G.  Oarr^  n.  C.  Kaud,  1899.  —  ")  Paris  1899.  —  ")  Ibid.  — 
")  Lyon  1899. 
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L.  Prunier:  Les  M^dicaments  chimiques.   Tome  II  Com- 
poses  organiques  ^). 

J.  Effront:  Les  Enzymes  et  leurs  applications^). 


Nomenclatur. 

D.  Vorländer  3)  empfiehlt  zur  Vermeidung  von  Verwechse- 
lungen folgende  Präcisionen: 

Alkyl  für  aliphatische  und  aromatische  einwerthige  Kohlen- 
wasserstoffreste. 

Alphyl  für  aliphatische  Kohlenwasserstoffreste. 

Aryl  „     aromatische  „ 

Alpharyl  fiir  die  Conibination  aliphatisch  und  aromatisch, 
wie  sie  z.  B.  im  Benzyl  vorliegt.  Femer  sollen  die  Säureradieale 
im  Allgemeinen  Aoyle  heifsen,  woraus  sich  die  nach  Obigem 
ohne  Weiteres  verständlichen  Ciassennamen  „Alphacyle^  und 
„Aracyle"  ergeben. 

E.  Bamberg  er*)  schliefst  sich  diesem  Vorschlage  von  Vor- 
länder an,  nach  welchem  mit  „Alphyl"  aliphatische  und  ^Aryl" 
aromatische  Kohlenwasserstoffradicale  bezeichnet  werden  sollen. 
Ob  sich  der  Vorschlag,  den  Namen  „Alkyl",  der  sich  seit  langem 
für  CnH2n  +  i  eingebürgert  hat,  auch  auf  einwerthige  Eohlen- 
wasserstoffradicale,  wie  CeH-, — ^  CeHö-OHa — ,  auszudehnen,  durch- 
fuhren lassen  wird,  hängt  natürlich  vom  Entgegenkommen  der 
Autoren  ab. 

R.  Anschütz*)  schlägt  vor,  die  durch  S  au  erstof  f  mit 
Kohlenstoff  verketteten  Alkyl e  durch  ein  angehängtes  „o"  zu 
bezeichnen,  statt  „Methoxy",  CH3 — O — 0,  nunmehr  „Metho-". 

Analkolid  nennt  C.  Liebermann  ß)  die  Ringbildung,  welche 
unter  Austritt  einer  Molekel  Alkohol  stattfindet 

St.  V.  Kostanecki  u.  J.  Tambor^)  schlagen  vor,  das  Benzal- 
acetophenon,  da  es  nicht,  wie  Flavon  und  Xanthon,  rein  gelbe, 
sondern  rothstichige  Farbstoffe  liefert,  mit  dem  Namen  „Chalkon" 
(Erz,  besonders  Kupfer)  zu  belegen  und  die  Derivate  folgender- 
mafsen  zu  bezeichnen: 

<?*,  «.ly^— CO-OH    =    CH— <-i       ^4> 

Durch    die  Darstellung   zweier    neuer   Oxybenzalacetophe- 
one    sind    nun    die    sämmtlichen    möglichen    Isomeren    bekannt 
geworden,  deren  Schmelzpunkte  folgende  Zahlen  aufweisen: 


*)  Paris  1899.  —  *)  Ibid.  1898.  —  »)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  59,  247. 
—  *)  Liebig'8  Ann.  d.  Chem.  305,  289.  —  *)  1.  c.  306,  28.  —  •)  Ber.  d. 
d.  chem.  Ges.  32,  919.  —  0  1-  c.  32,  1920. 
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Bcbmp.  Schmp. 

OH  in  2  =  163—155®;  in  2'  =     88—89® 
,      »    3  =  150— 160® ;    ,    3'  =        126® 
„      ,    4  =  182—183®;    ,    4'  =  172—173®. 

D.  Ström holm  ^)  hat  folgende  Bezeichnungen  gewählt: 

OH,  OHa— 00— 0— Me 

E^SOCO;  B,8< 

0  Ol 

„freie  Thetine".  «neutrale  Thetinsalze*'. 

Mit  dem  Namen  „Triazan"  und  „Triazen"  bezeichnen 
J.  Thiele  und  W.  Oßborne*)  auf  Beilntein's  Vorschlag  die 
hypothetischen  Stickstoffwasserstoffe: 

H,N— NH— NH,  HN=N— NH, 

Curtius  hatte  daför  „Prozan"  und  „Frozen"  vorgeschlagen. 
Hieraus  ergiebt  sich  für  das  Diazoguanidincyanid: 

H  N=C^NH— N=N— 0  N 

I 
NH, 

der  Name  Triazendicarbonsäureamidnitril  oder  Amino- 
iminomethylcyantriazen.  Die  Redaction  der  Annalen  registrirt 
diese  Körper  als  Triazandicarbonsäureamidinderivate. 

Azoamidoxyde  nennen  E.  Bamberger  und  A.  Stiegel- 
mann') den  neuen  Verbindungstypus: 

Ar— N=N— N— Ar' 

It  I 

0  B 

dessen  Repräsentanten  sich  aus  Nitrosoarylen  und  asymmetrisch 
alkylirten  Arylhydrazinen  nach  folgender  Gleichung  bilden: 

C.Hj.NO  +  H.N.N.O.Hj  -^  /C.Hr.N.  N  .N.  C.H,>^ 
CHa  \  ÖHH   CH. 

— >   H,  +  CeHj.NrN.N.C.Hj 
Ö  ÖHa 

P.  Ehrlich  und  F.  Sachs*)  schlagen  vor,  das  einfachste  Azo- 
methin,  das  Benzylidenanilin,  als  Phenylazomethinphenyl 
zu  bezeichnen  und  folgend ermafsen  zu  beziffern: 

Triazolene  nennt  £.  Bamberger^)  eine  neue  von  ihm 
entdeckte  Classe   von  Diazoverbindungen ,  die  an  das   seiner  Zeit 


•) 


^)  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  32,  2892.  —  *)  Liebig's  Ann.  d.  Ohem.  305, 
65.  —  ■)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3555.  —  *)  1.  c,  32,  2844.  —  *)  1.  c. 
32,  1773. 
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von   P.  Griefs    für    das   freie   Diazobenzol   gewählte   Fonnelbild 
erinnert :  ,^         | 


N 
I 

Die   Bildung  und   CharakteriBtik   der  Verbindungen    bringen   wir 
unten  bei  den  Ringsystemen. 

Der  Nomenolatur  der  Indazolderivate  legt  E.  Bamberger*) 
das  Schema  L,  dem  /)-Phentriazin  das  Schema  IL  zu  Grunde: 


H\/i\ 


B 


14        31      " 

/K     A     /'N— H 
h/\6/\i/ 

N 


II. 


H      H 

HV4\/4\ 

Is      Je      sN 

h/\i/\i/ 

]         N 

H 


Die  Substitutionsorte   des  Naphtalanmorpholins  beziffert 
L.  Knorr^)  folgendermafsen : 

6  6  0 


IJ 


9  10  N 

1 
Prasindone  nennen  F.  Kehrmann  u.  W.  Aebi*)  die  blau- 
ffrün  bis  reingrön  gefärbten,  einen  sechsgliedrigen  Anhydridring 
(l.)  enthaltenden  Indone,  während  die  bisher  bekannten  dem 
RosindontypuB  entsprechenden  Körper  innere  Anhydride  mit  einem 
fiinfgliedrigen ,  den  BrückensauerstofT  als  Glied  enthaltenden  Ring 
(II.)  aufweisen: 


x/X/N 


/•\ 


\./\n/n/\ 


\, 


n. 


•\/ 


K 


\^\j^/\y 


o 


^)   Liebig's  Ann.  d.  Chemie   305,   290,  334. 
^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  933. 


o- 


-     «)    1.  c.   307,    176.    — 
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Für  die  Unterscheidung  der  Azoxazinringe  schlagen 
A.  Werner  u.  Th.  Herberger*)  Folgendes  vor: 

1.  Die  Stellung  des  Sauerstoffs  ist  stets  mit  1  zu  bezeichnen. 

2.  Die  Stellung  des  dem  Sauerstoffatome  zunächst  stehenden  Stick- 
stoffatoms wird  zuerst  geschrieben;  wenn  beide  Stickstoffatome  in 
gleicher  Stellung  zum  Sauerstoff  sich  befinden,  so  wird  die  Stellung 
des  eine  Doppelbindung  tragenden  Stickstoffatoms  zuerst  angegeben. 

3.  Die  Lage  von  Doppelbindungen  wird  durch  z^  mit  Zahlenindex 
in  bekannter  Weise  ausgedruckt.  Es  ergeben  sich  hiernach  fol- 
gende Bezeichnungen  f&r  die  16  möglichen  Azoxazinringe: 

2.3  —  ^2*;  3.4  —  ^2*;  2.4  —  ^2*;  2.5  — ^a*;  2.6  — ^a*;  3.5  —  ^»*; 
2.3  — J2ö;  3.4  — ^«-6;  2.4—^3.6;  2.5  — ^«-ft;  2.6  — ^»6;  3.5  — ^#«.6; 
2.3  — -^«-6;  3.4  —  ^8.6;  2.4  — ü#«-ß;  2.5  — ^#8-». 

M.  Freund  ^)  bedient  sich  bei  seinen  Untersuchungen  über 
Thebainderivate  folgender  Namen: 

„Methebenin"  =  Methylthebenin  (CHsO)a  :  CieHuO  .  NH 
.  CHs* 

„Methebenol"  (CH3  0)a:Ci6HioO. 

^Aethebenin^  (aus  Thebain  und  äthyl alkoholischer  Salz- 
säure) liefert  Aethebenol: 

Prothebenin,  Prothenol  sind  die  entsprechenden  Propyl- 
verbindungen. 

Isomerie. 

H.  Klinger  hatte  bekanntlich  im  Jahre  1878  die  Isomerie- 
fälle  der  Thioaldehyde  auf  die  Energie  Verhältnisse  in  der 
Molekel  zurückführen  wollen.  Trotz  der  Auffassung  der  Isomeren, 
die  nach  den  neueren  Arbeiten  als  „Ring-ci8-trans"-Isomere 
erscheinen,  hält  Kling  er  an  seiner  Auffassung  fest  und  bezeichnet 
die  ihm  vorschwebende  Isomerie  als„Alloergatie"'),  von  ergasia 
bezw.  ergatia:  Arbeit,  Werk,  That  Die  „drei  Kennzeichen  der 
AUoergatie''  treffen  nach  ihm  u.  A.am  Beispiel  der  Fu  mar -Malein- 
säure zu:  gleiche  Molekulargröfse,  gleicher  chemischer  Bau,  un- 
gleicher Energieinhalt.  Dafs  der  Bau  im  stereochemischen  Sinne 
nicht  gleich  ist,  „eis  und  trans**,  erscheint  dem  Verfasser  nicht 
zulässig,  indem  er  meint,  dafs  wir  „über  die  räumliche  Anordnung 
der  Atome  in  diesen  Molekeln  nichts  mit  Sicherheit,  vielleicht  so- 
gar mit  Sicherheit  Nichts  wissen". 


*)  Ber.  d.  d.   ehem.  Ges.  32,   2687.    —    •)  1.  c,  32,  168.  —   •)  1.  c,  32, 
2195;  vgl.  E.  Fromm,  1.  c,  2650. 
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Berthelot ^)  betrachtet  die  in  ihren  chemischen  Reactionen 
sehr  ähnlichen  Körper: 

I.     Tiimethylen:   OH, CHg    und    II.   Propylen:  OH,  =  OH— OH, 

als  Vertreter  einer  neuen  Isomerieart,  die  er  als  „dynamische 
Isomerie^  bezeichnen  möchte,  weil  die  beiden  Körper  sich  in 
calorimetrischer  Beziehung  stark  unterscheiden.  So  beträgt  die 
Bildungswäime  für  I.:  —  17,1  CaL;  für  11.:  —  9,4  Cal.  Mit  Brom 
entwickelt  I.  +  38,5,  II.  nur  +  29,1  CaL;  mit  Schwefelsäure: 
I.  +  25,5  und  H.  +  16,7  Cal. 

Der  Begriff  der  „physikalischen  Isomerie"  wird  bekannt- 
lich von  K.  Schaum  2)  enger  gefafst.  Neuere  Beobachtungen 
dieses  Forschers  3)  haben  ergeben,  dafs  Hexachlorketodihydro- 
benzol  (L)  und  Nitrosobenzol  (11.)  monotrop-dimorph  auftreten, 
während  für  Menthol  (III.)  nachgewiesen  wurde,  dafs  es  monotrop- 
trimorph  ist: 

Ol    Ol  Ol    Ol 

II  II 

r"1  i~i 

01g    Ol  Ol    Ol 

OH 

I 
^OH— OHv  yOHg— OHv 

n.     ON— C  OH        m.     OHa— OH  OH— OH(OH,), 

^OH=Ch/  "^OHj-OH.^^ 

Es  wird  noch  geraume  Zeit  dauern,  bis  die  Stereochemie  der 
Molekeln  in  ähnlicher  Weise  ausgebildet  sein  wird,  wie  die  der 
Atome,  dafs  man  auf  Grund  präciser  Hypothesen  •  voraussagen 
kann,  wann  „P^ysi^lische  Isomerie'^  zu  erwarten  ist  und  wann 
nicht. 

Von  speciellen,  der  Isomerie  gewidmeten  Arbeiten  erwähnen 
wir  hier  die  Studien  von  H.  Stbbbe*)  über  ungesättigte  Dicarbon- 
säuren  aus  Ketonen  und  Bernsteinsäureestern,  bei  denen  die 
drei  Typen: 

C— 0—0'  0—0—0' 

I.  II  IL  II 

H  0—0  0—0—0  Hg— 0  OCH  H  0-0  0—0  H.— 0— 0  OCH 

0=0—0' 
IH.  I 

H  0—0  0—0  Hg— 0  H— 0  O  OH 

0  Oompt.  rend.  129,  483—491.  —  «)  Dieses  Jahrb.  8,  112  (1898).  — 
•)  liiebig'B  Ann.  d.  Ohem.  308,  86.  —  *)  1.  c,  308,  67. 
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näher  charakterisirt  wurden.  Die  beiden  ersten  Classen  geben  beim 
Erhitzen  Anhydride,  während  die  Vertreter  der  III.  Classe  unzersetzt 
schmelzen. 

Die  Isomerie  der  Säuren  C7Hia02  ist  durch  die  eingehenden 
Studien  von  W.  Markownikoff^)  so  weit  aufgeklärt,  dafs  I.  durch 
Reduction  der  Benzoesäure  entsteht,  II.  in  der  kaukasischen  Naphta 
enthalten  ist: 

yO  Hg— C  Hjv  JO  H«— C  H— 0  Ha 

I.     CHg  CH— COOH  n.     CH,  j 

^OH,— CHj/  "^OH,— C  H— 0  0  OH 

Es  existirt  nun  noch  eine  Säure,  der  ihrer  Bildung  zu  Folge  auch 
die  Formel  IL  zukommen  müfste.  Da  sie  in  den  Eigenschaften 
von  der  Naphtensäure  abweicht,  hat  man  es  hier  vielleicht  mit 
Stereoisomerie  zu  thun. 

Die  sulfonirten  Normalbuttersäuren  (I.)  geben  ölige 
Natriumsalze  und  erleiden  bei  110®  Sulfonspaltung;  die  Natrium- 
salze der  Isobuttersäuren  krystallisiren  gut.  Die  Isoderivate  (IL) 
werden  erst  bei  170<>  im  Rohr  gespalten  ^J: 

.CO— OH  OHav      yCO— OH 

L    C^Hj— CH  II.  C 

^SOg— R  OHs^   "^SOa— R 

Während  vom  ortho-  und  para- Amidophenol  eine  grofse 
Anzahl  von  Derivaten  bekannt  ist,  wurden  erst  neuerdings  von 
R.  Meyer  und  W.  Sundmacher ^)  die  Abkömmlinge  des  meta- 
Amidophenols  genau  studirt. 

Nach  E.  Fischer  u.  F.  Ach*)  sprechen  alle  Beobachtungen 
dafiir,  dafs  in  den  als  a-,  S-  und  g-Methylharnsäuren  bezeich- 
neten Modificationen  das  Methyl  am  Stickstoff  3  sitzt  (L): 

•  N  H— C  O  C  H3— N C  0 

I  I  I  I 

L  CO      C— NHv  n.         CO      C— NH. 

I       II        >o  1       II        >oo 

C  Ha— N C— N  W  N  H— C— N  H^ 

Die  Discussion  der  Erklärungsmöglichkeiten  läuft  darauf  hinaus, 
dafs  keinenfalls  Polymerie  vorliegt  Auch  Tautomerie  erscheint 
ausgeschlossen,  so  lange  nicht  andere  Beispiele  für  grofse  Be- 
ständigkeit der  Lactame  und  Lactimformen  aufgefunden  sind.  Auch 
die  stereochemischen  Erklärungen  erscheinen  den  Autoren  in  hohem 
Mafse  unbefriedigend.  —  „Mit  dem  fortschreitenden  Studium  der 
Stickstoffverbindungen  stöfst  man  immer  mehr  auf  Erscheinungen, 


^)  Liebig*fl  Ann.  d.  Chem.  307,  373.  —  *)  J.  Tröger,  R.  Uhde,  Joum. 
f.  prakt.  Chem.  59,  320.  --  »)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32,  2112.  —  *)  1.  c, 
32,  2749. 
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welche  nur  in  gezwungener  Weise  durch  die  jetzigen  Anschau- 
ungen und  Formeln  dargestellt  werden  können  und  wo  man  sich 
des  Gefühls  nicht  erwehren  kann,  dafs  die  Wirklichkeit  mit  unserer 
Formulirung  nur  noch  in  losem  Zusammenhange  steht '^ 

Diese  Isomerieverhältnisse  werden  noch  dadurch  dunkler,  dafs 
R.Behrendu.  £.  Dietrich^)  aus  ihren  Versuchen  zu  dem  Schlüsse 
kommen,  das  Methyl  der  tf- Säure  sitze  am  Stickstoff  1  (IL)  und 
dafs  danach  auch  diese  Position  för  die  beiden  als  o-  und  t-  be- 
zeichneten Formen  anzunehmen  sei. 

Die  sonstigen  zahlreichen  Einzelbeobachtnngen  über  Isomerie- 
verhältnisse sind  entweder  rein  stereochemischer  Natur  oder  weisen 
so  deutlich  stereochemische  Beziehungen  auf,  dafs  wir  sie  im  fol- 
genden Capitel  behandeln  wollen. 


Stereolsomerie. 
I.    Typus   des  asymmetrisohen  KohlenstofElttoms. 

a)  Optisch  active  Körper. 

Die  Erscheinung  der  Multirotation,  die  T.  M.  Lowry*) 
insbesondere  am  Nitrocampher  und  «-Bromnitrocampher 
studirt  hat,  soll  auf  dynamische  Isomerie  zurückgeführt  werden. 
Besonders  beim  letzten  Körper  erscheint  dies  sehr  plausibel,  da 
die  beiden  isomeren  Formen  im  festen  Zustande  isolirt  werden 
konnten.  Den  Unterschied  zwischen  isodynamischen  und  polymor- 
phen Verbindungen  sieht  der  Autor  hauptsächlich  darin,  dafs  bei 
der  Umwandlung,  die  erstere  beim  Lösen  erleiden,  die  Zeit  einen 
erheblichen  Finflufs  hat.  Aus  demselben  Grunde  ist  die  Umwand- 
lung fester  polymorpher  Stoffe  schärfer. 

Aus  Bestimmungen  von  E.  Rimbach^)  über  das  Drehungs- 
vermögen activerElektrolyte  in  verdünnten  wässerigen  Lösungen 
geht  hervor,  dafs  die  Abhängigkeit  desselben  vom  Dissociations- 
grade  bestätigt  wird,  dafs  aber  die  Extrapolation  des  Grenzwerthes 
nur  fiir  starke  Elektrolyte  zulässig  ist 

Die  Beziehungen  der  Triboluminescenz  zur  optischen  Iso- 
merie hat  A.  Andreocci^)  durch  Beobachtungen  an  Santonin- 
abkömmlingen  aufzuhellen  versucht  Zwei  optische  Antipoden 
verhalten  sich  gleich,  Kiystalle  der  racemischen  Verbindungen 
zeigen  keine  Triboluminescenz^  andere  Regelmäfsigkeiten  bedürfen 
noch  der  Bestätigung  durch  gröfseres  Versuchsmaterial.  Bemerkens- 
werth   ist,   dafs   alle   triboluminescirenden    Santoninderivate   leicht 

*)  Liebig'a  Ann.  d.  Chem.  309,  261.  —  •)  Chem.  Soc.  Joum.  75,  211 
—244.  —  «)  Zeitochr.  f.  phys.  Chem.  28,  251.  —  *)  Gazz.  chim.  29  [I],  516. 
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vom  amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand  übergehen  and  die 
Erscheinungen  des  Ueberschmelzens  und  der  TJebersättigung  «eigen. 
A.  Brucbjenko^)  versuchte  den  Einflufs  einiger  Elemente 
auf  die  optische  Activität  aufzuklären.  Folgende  Amyl(Am.)- 
derivate  wurden  verglichen: 


Am.  OH  .   . 
.    SH.   . 

,     SOH«. 
,     J  .    .    . 
(Am.),  8 


t' 

^0* 

Wd 

18 

0,818 

-     4,34« 

18 

1,504 

-     3,95 

19 

0,836 

-  18,75 

19 

0,84 

-  12,30 

18 

1,5045 

-     4,15 

20 

0,8362 

-  24,52 

20 

0,9284                   H 

h  73,64 

(Am.),  8,.    .    .    . 

Ein  Einflufs  von  gelöstem  Schwefel  war  nicht  zu  beobachten. 
Se(C5Hii)2  dreht  fast  zweimal  stärker  als  die  entsprechende 
Schwefelverbindung.  Die  obigen  Resultate  widersprechen  der 
Guy  ersehen  Hypothese  vom  „Asymmetrieproduct". 

Verschiedene  Untersuchungen  bezogen  sich  auf  den  Einflnfs 
der  Stellungsisomerie.  So  haben  P.  Frankland  u.  F.  M.  Whar- 
ton*)  die  Methyl-  und  Aethylester  vonBenzoyl-,  ortho-,  meta- 
und  para-Toluyläpfelsäuren  untersucht 

Der  die  Linksdrehung  vermindernde  Einflufs  ist  bei  dem  Aethyl- 
ester deutlicher  als  bei  dem  Methylester  wahrzunehmen.  Bei  20^ 
ist  die  Reihenfolge  des  erniedrigenden  Einflusses  fQr  beide  Ester: 

p-Tol  >  Benz  >  m-Tol  >  o-Tol. 

Bei  136":  Methyleater:  p  Toi  >  m Toi  >  Benz  >o Toi. 
•  Aethylester:   p  Toi  >  m  Toi  >  Benz  =  o  Toi. 

Th.  A.  Guye  u.  A.  BabeP)  studirten  gleichfalls  den  Einflufs 
der  Kernsubstituenten  im  Benzol,  und  zwar  an  Amylbenzoaten 
und  an  Aniliden.  Bemerkenswerth  ist  die  Umkehrung  des 
Drehnngssinnes,  die  Amylorthonitrobenzoat  beim  Erwärmen 
zeigt,  da  bei  allen  anderen  hier  untersuchten  Stoffen  sonst  das 
Erwärmen  nur  eine  Abnahme  der  Drehwerthe  hervorruft*  Die 
Autoren  sind  der  Ansicht,  dafs  strenge  Beziehungen  zwischen  der 
chemischen  Constitution  und  der  optischen  Activität  sich  nur  ftir 
Stoffe  mit  einem  einzigen  asymmetrischen  Kohlenstoffatome 
aufstellen  lassen.  Speciell  wurde  fiir  die  Biderivate  des  Benzols 
eine  ähnliche  Reihenfolge  wie  oben  aufgestellt. 

Die  Homologie  zeigt  gleichfalls  einige  regelmäfsige  Ein- 
flüsse. P.  Frankland  ^)  hat  das  Material  übersichtlich  classificirt 
und  das  Auftreten  von  Maxima  in  den  einzelnen  Reihen  auf  die 
Association  der  Verbindungen,  namentlich  der  Anfangsglieder, 


*)  Joum.  f.  prakt  Ghem.  59,  45.  —  •)  Chem.  ßoo.  Joum.  75,  337 ;  vgl. 
anch  P.  Frankland  u.  U.  Aston,  1.  c.  S.  493.  —  ')  Arch.  sc.  phys.  nat. 
GenÄve  (4)  7,  23,  109.  —  *)  Chem.  Soc.  Joum.  75,  347. 
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zurückgeführt.  Die  Association,  die  vermuthlich  von  räumlichen 
Verhältnissen  abhängt,  läfst  die  Drehung  zu  klein  erscheinen. 

Eine  gröfsere  Discussion  hat  sich  im  letzten  Jahre  über  die 
Charakterisirung  der  Racemic,  Pseudoracemie  und  partiellen 
Racemie  abgespielt 

Gelegentlich  der  Beobachtungen  über  die  Umwandlung  des 
neutralen  traubensauren  Strychnins  schlössen  A.  Ladenburg 
u.  G.  Doctor^),  dafs  die  allgemein  verbreitete  Ansicht,  wonach 
eine  racemische  Säure  durch  Zusatz  einer  optisch  activen  Base 
oder  umgekehrt  eine  racemische  Base  durch  eine  optisch  active 
Säure  direct  gespalten  wird,  eine  irrthümliche  ist.  Es  entsteht 
zunächst  ein  partiell  racemisches  Salz,  das  je  nach  den  Temperatur- 
bedingungen auskrvstallisirt  oder  sich  spaltet  Danach  wäre  die 
^partielle  Racemie^  eine  ganz  allgemeine  Erscheinung. 

Zur  Entscheidung,  ob  eine  inactive  spaltbare  Substanz  eine 
racemische  Verbindung  (r)  oder  ein  Gemenge  der  activen  Com- 
ponenten  (dl)  ist,  bestimmt  man  die  Löslichkeit  der  Substanz  ohne 
und  mit  Zusatz  einer  kleinen  Menge  des  einen  activen  Compo- 
nenten  (bei  derselben  Temperatur  und  in  denselben  Lösungsmitteln). 
Sind  die  Löslichkeiten  verschieden,  so  liegt  eine  racemische  Ver- 
bindung vor,  sind  sie  gleich,  ein  enantiomorphes  Gemenge. 

Wenn  aber  die  Löslichkeit  der  racemischen  Verbindung  durch 
Zusatz  des  einen  Componenten  eine  Verminderung  erfahrt,  die  zu- 
fällig gerade  durch  die  Menge  des  gelösten  Componenten  com- 
pensirt  wird,  mufs  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  „Racemie'' 
oder  „Gemisch"  vorliegt,  die  Lösung  optisch  uptersucht  werden. 
Ist  sie  optisch  activ,  so  liegt  zweifellos  eine  racemische  Verbindung 
vor,  im  anderen  Falle  ein  enantiomorphes  Gemenge,  wobei  selbst- 
verständlich vorausgesetzt  wird,  dafs  stets  ein  Bodenkörper  vor- 
handen ist     Auf  diesem  Wege  wurde  nachgewiesen,  dafs 

1.  Traubensäure,  wie  bekannt,  racemisch  ist:  die  gesättigte 
Lösung  derselben,  mit  etwas  d -Weinsäure  versetzt,  erwies 
sich  nach  einigen  Stunden  stark  activ. 

2.  Natriumammoniumracemat  blieb  einige  Stunden,  nachdem 
die  gesättigte  Lösung  mit  etwas  Natriumammonium-d-tar- 
trat  versetzt  war,  inactiv,  ist  also  zerfallen  in  d  +  1-Tartrat 

3.  Inactives  d,l-Limonen  verhält  sich  ebenso. 

4.  Inactives  Coniin  ist  sehr  wahrscheinlich  racemisch. 

5.  Inactives  Pipecolin  ist  gleichfalls  racemisch:  „flüssiger 
Racemkörper". 

Diese  Darlegungen  Ladenburg's  kritisirte  H.  W.  Rooze- 
boom^),  indem  er  Löslichkeit  und  Schmelzpunkt  als  Kriteria  für 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  50,  539,  864,  1822;  Chem.  See.  Joum.  75» 
465.  —  *)Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32,  537,2172;  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  28,  494. 
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racemische  Verbindungen,  psendoracemische  Mischkrystalle  und  in- 
acüve  Conglomerate  betrachtet 

Er  legt  den  Nachdruck  auf  die  Lösungscurven  bei  con- 
Btanter  Temperatur,  welche  den  Gehalt  der  Lösung  sowohl  an  d- 
als  an  1- Körpern  zum  Ausdruck  bringen.  In  Bezug  auf  die 
Zustände  der  flüssigen  Körper,  wie  Limonen,  Coniin  und  Pipe- 
colin,  ist  der  Autor  der  Ansicht,  dafs  die  Löslichkeitsversuche  kein 
geeignetes  Mittel  zur  Entscheidung  der  Frage  nach  der  Racem- 
natur  sind;  er  begründet  dies  durch  Betrachtungen,  die  im  All- 
gemeinen auf  der  Phasenregel  fufsen:  Der  Unterschied  in  der 
Phasenzahl,  der  bei  festen  Körpern  besteht,  zwischen  einem  in- 
acüven  Gremenge  (zwei  Phasen)  und  einer  racemischen  Verbindung 
(eine  Phase)  föllt  eben  bei  flüssigen  Gemischen  weg. 

Die  theoretischen  Erörterungen  Roozeboom's  über  die 
Schmelzpunkte  von  optischen  Antipoden  und  den  Einflufs  von 
fremden  Zusätzen  hat  M.  Centnerszwer^)  bei  seinen  Bestim- 
mungen bestätigen  können.  Auch  in  den  Fällen  partieller  Racemie 
wurden  indefs  Erscheinungen  beobachtet,  die  den  bei  den  wahren 
racemischen  Verbindungen  gefundenen  entsprechen. 

Femer  haben  sich  J.  S.  Kipping  und  W.  J.  Pope*)  mit  der 
Erkennung  von  Racemkörpem  besch^tigt. 

Die  Kritik  der  Ladenburg'schen  Methode  betont,  dafs  zwar 
die  Schlufsfolgerungen  für  den  Fall  einer  festen  nichtracemischen 
Mischung  des  d-  und  1-Isomeren  zutrifft,  da  es  sich  hier  um  zwei 
feste  Phasen  in  Berührung  mit  der  Lösung  handelt,  dafs  aber  die 
flüssigen  Verbindungen  augenscheinlich  vom  Nernst'schen  Ver- 
theilungsgesetz  beherrscht  werden.  Im  Uebrigen  weisen  die  Ver- 
fasser auf  ihre  eigenen  Darlegungen  in  dieser  Frage  bin  'J.  Auch 
sie  finden,  dafs  Ladenburg  den  Beweis  für  die  racemische  Natur 
des  i-Pipecolins  nicht  erbracht  hat. 

Wir  fugen  hier  schliefslich  noch  eine  specielle  Beobachtung 
über  die  racemische  Umwandlung  des  Kaliumracemates  hinzu, 
die  J.  H.  van't  Hoff  und  W.  Müller*)  gemacht  haben. 

Da  häufig  eine  racemische  Spaltung  oder  Vereinigung  durch 
Temperatursteigerung  von  Krystallwasserabgabe  begleitet  ist,  wurde 
folgende  Tabelle  zusammengestellt: 

Baceinat  Tartrat 

O^H^OeK, 2H,0  VsHjO 

C4H40e(NH4), O  O 

O^H^OeNa, 0  2H«0 

Danach   kann  die  K- Verbindung  beim   Erhitzen   unter  theilweiser 
Abgabe  des  Kry Stallwassers  sich  in  die  Antipoden  spalten,  wäh- 

»)  ZeitKshr.  f.  physikal.  Chem.  29,  715.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32, 
3225.  —  •)  Chem.  Soc.  Journ.  75,  36,  465;  Chem.  8oc.  Proceedings  (1899) 
15.  78,  200.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32,  857. 
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rend  beim  Na-racemat  die  Aassicht  vorliegt,  dafs  bei  Abkühlung 
Unterwasseraufnahme  die  Spaltung  erfolgt  Für  das  Ammonium- 
salz läfst  sich  nichts  folgern.  Bei  der  Umwandlung  des  K- Salzes 
wurde  ein  metastabiles  Monohydrat  (vielleicht  identisch  mit  dem 
vonPasteur^)  beschriebenen  rhombischen  Salz)  und  in  der  Mutter- 
lauge das  Bihydrat  (nach  Lang^)  monosymmetrisch)  beobachtet 
Beide  Hydrate  spalten  beim  Erhitzen  (Mono-  unweit  30*)  Wasser 
ab.  Die  Umwandlung  der  Bihydrate  tritt  bei  71  bis  78®  ein. 
Die  bei  etwa  80^  sich  abscheidenden  Krystalle  entsprachen  der 
Form  nach  dem  Ealiumtartrat 

Die  Ausarbeitung  praktischer  Spaltungsmethoden  hat 
mehrere  Chemiker  beschäftigt  Es  berichteten  W.  Marckwald 
und  A.  McKenzie 3)  über  eine  principiell  neue  Methode  zur 
Spaltung  racemischer  Verbindungen  in  die  activen  Bestandtheile. 
Dieselbe  geht  von  der  Ueberlegung  aus,  dafs  ein  um  so  beträcht- 
licherer Unterschied  im  Verhalten  zweier  optischer  Antipoden  auf- 
treten wird,  wenn  bei  der  Reaction  derselben  mit  einer  asym- 
metrischen Verbindung  der  Verlauf  von  der  räumlichen  Lagerang 
der  Atome  in  der  Molekel  der  reagirenden  Verbindungen  abhängt. 
Als  eine  solche  Reaction  ist  in  besonders  hohem  Mafse  die  Ester- 
bildung zu  betrachten,  wie  aus  dem  grofsen  Zahlenmaterial  von 
Mensch utkin  sowie  aus  V.  Meyer's  Arbeiten  über  aromatische 
Säuren  hervorgeht  Es  ergab  sich  in  Uebereinstimmang  mit  der 
Erwartung,  dafs  z.  B.  äquimolekulare  Mengen  von  racemischer 
Mandelsäure  und  Menthol  nach  einstündigem  Erhitzen  auf 
155®  eine  linksdrehende  unveresterte  Säure  zu  isoliren  gestatten: 
d-Mandelsäure  verestert  sich  also  mit  1- Menthol  mscher  als  die 
1- Mandelsäure.  Die  Isolirung  der  d- Säure  aus  dem  Ester  durch 
partielle  Verseifung  gelang.  In  dem  leichter  verseifbaren  Ester 
lag  die  d- Säure -1- Menthol  Verbindung  vor,  während  der  schwerer 
verseifbare  Esterantheil  die  I-Säure  lieferte. 

In  ähnlicher  Weise  hat  P.  Waiden*)  operirt: 

Aus  a -Brompropionsäurebromid  und  einer  halben 
Molekel  1-Amylalkohol  resultirte  nach  einer  halben  Stunde  ein 
Brompropionsäureamylester,  der  [a]x)  =  4-  3,2®  besafs;  4  Mol. 
Alkohol  ergaben  nach  andauernder  Einwirkung  einen  Ester  von 
Md  =  +  2,990  (beides  mal  l  =  100).  Danach  scheint  der  erste 
Ester  theilweise  d-Brompropionsäureamylester  zu  enthalten. 

Methylbernsteinsäure  und  actives  Amyljodid  ergaben  bei 
ungenügender  Umsetzung  einen  Ester  [ajp  =  -f-  1,5®,  während 
der   aus    der   Säure,    1-Amylalkohol    und    Salzsäuregas    erhaltene 


*)  Ann.  Chim.  et  Phya.  (3)  24,  453.  —  «)  Ber.  d.  Wiener  Akad.  45  [2], 
33.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2130.  —  *)  1.  c.  32,  2703. 
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[a]])  =  +  3,5 <>  besafs.  Der  erstere  Ester  muTß  demnach  ein  Ge- 
misch aus  dem  r-Säure-l-Ester  mit  wenig  l-Säure-l-Ester  sein. 

Eine  praktische  Methode  zur  Spaltung  der  racemischen  Ver- 
bindungen liefs  sich  aus  diesem  Versuche  nicht  ableiten. 

£.  Fischer^)  wies  auf  die  grofse  Analogie  hin,  die  zwischen 
dem  Verhalten  von  Enzymen  zu  asymmetrischen  Verbindungen  und 
der  obigen  Spaltungsart  von  Marckwald  und  McKenzie  besteht. 
Derselbe  Autor  zeigte,  wie  man  racemische  Amidosäuren^) 
spalten  kann: 

Da  die  Amidosäuren  selbst  gegen  active  Basen  zu  in- 
different sind,  werden  die  stärker  negativen  Benzoylderivate  dar- 
gestellt und  mittelst  Strychnin  und  Brucin  gespalten.  Die  Dar- 
stellung der  Benzoylkörper  mittelst  Benzoylchlorid  (erheblicher 
Ueberschufs)  geht  am  besten,  wenn  bei  Gegenwart  von  viel 
Natriumbicarbonat  operirt  wird.  Es  wurden  folgende  Substanzen 
isolirt: 

Benzojialanin ,   CaHj  .  CO  .  NH  .  OHCCHg)  .  00 OH,  Schmelzp.  r  162— 163^ 

l  147— 148«,  [«]!)"  =  87,5«  wässerig  alkalische  Lösung, 

1-Alanin,   NH,.0H(CH8).  COOH,  Zersp.   297«    (r  .  293«),    [a]D«<»  =  —  9,68^ 

d-Alanin,  ,  ,        297®  „  „  +9,65«. 

Versuche,  das  r- Alanin  durch  Schimmelpilze  zu  spalten,  waren 
unbefriedigend.  Mittelst  der  Benzoylverbindung  wurden  unter 
Verwendung  von  Brucin  gespalten:  Asparaginsäure,  Glutamin- 
säure und  Ty rosin,  während  die  kein  asymmetrisches  Kohlen- 
'  Stoffatom  enthaltende  Hippursäure: 

OaHs.OO.NH.CHj.OOOH 
entsprechend  der  Theorie  keine  Spaltung  zeigte. 

Die  totale  Synthese  der  beiden  optisch  -  activen  Tyrosine^) 
wurde  dadurch  bewerkstelligt,  dafs  zunächst  unter  Verbesserung 
der  Vorschrift  von  Erlen mey  er  jun.  ausp-Oxy-a-benzoylamido- 
zimmtsäure  durch  Reduction  das  racemische  Benzoyltyrosin 
dargestellt  wurde.  Mittelst  des  Brucin salzes  wurde  das  Benzoyl* 
1-Ty rosin  gewonnen  und  aus  diesem  die  Benzoylgruppe  mittelst 
Salzsäure  abgespalten.  Das  l-Tyrosin  ist  identisch  mit  dem  natür- 
lichen. Zur  Gewinnung  des  Benzoyl-d-Tyrosins  wurde  der  Racera- 
körper  in  das  Cinchoninsalz  verwandelt  Ob  das  schliefslich 
resultirende  d-Tyrosin  identisch  ist  mit  der  Base,  die  E.  v.  Lipp- 
mann  aus  den  bleichen  Schöfslingen  der  Zuckerrüben  erhalten 
hat,  bleibt  noch  zu  entscheiden. 

Sehr  gute  Erfolge  erzielten  W.  J.  Pope,  S.  J.  Peachey, 
A.  W.  Harvey  und  E.  M.  Rieh*)  bei  der  Spaltung  basischer 
Substanzen   durch   die   Anwendung  stark  activer  Säuren.     Ins- 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3617.  — •  «)  1.  o.  32,  2451.  —  »)  1.  c.  32, 
3638.  —  *)  Chem.  Boc  Joum.  75,  1066,   1093,  1110. 
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besondere  hat  sich  hiei-zu  die  d-CampherRulfo säure,  die  Brom- 
campher- and  Amidocamphersulfosäure  bewährt  Auf  einzebie 
Erfolge  werden  wir  im  Folgenden  bei  den  betreffenden  Typen 
eingehen. 

1.    Asymmetrisoher  Kohlenstoff  in  offenen  Ketten. 

Aus  Versuchen  von  A.  Klingt)  über  die  Oxydation  von 
Propylglykol  durch  das  Sorbosebacterium  geht  hei-vor,  dafs 
die  Hälfte  in  Acetol  verwandelt  wird : 


CH..CH(OH).CH,.OH 


CH,.CO.CH,.OH. 


Hierbei  scheint  das  Bacterium  von  dem  aus  der  d-  und  1-Form 
bestehenden  Glykol  die  1-Form  zu  zerstören,  denn  bei  mehrstündiger 
Oxydation  liefs  sich  d-Glykol  ([«!>]  =  +2,75  bis  +  3,30«)  in 
der  Flüssigkeit  nachweisen. 

P.  Waiden  setzte  seine  Untersuchung*)  über  die  gegen- 
seitige Umwandlung  optischer  Antipoden  fort')  und  er- 
forschte den  Einflufs  einer  Reihe  von  Basen  auf  die  Umkehrung 
des  optischen  Charakters  bei  der  Hydroxylirung  von  halogenisirten 
Säuren.  Kalium-,  Baryumhydroxyd  und  Ammoniak  hatten  bekannt- 
lich z.  B.  aus  1-Chlorbem steinsäure  d -Aepfelsäure  erzeugt  Die 
folgende  Tabelle  giebt  die  Resultate,  wobei  besonders  hervor- 
gehoben ist,  dafs  die  eine  Gruppe  von  Basen  Aepfelsäuren  mit 
derselben  Drehungsrichtung,  die  andere  entgegengesetzt  drehende 
Aepfelsäure  liefert  Zu  der  ersten  Gruppe  gehört  auch  das  Wasser. 
Der  activen  Säure  sind  gewisse  Mengen  inactiver  beigemengt,  was* 
aus  der  Gröfse  der  specifischen  Drehungen  deutlich  ersichtlich  ist 


Bernstein-     II     x,^„„ 

[«JjD  der 

Bernstein- 

Base 

[a]j,  der 

säure         1 

JDttDO 

Aepfelsäure 

Säure 

Aepfelsäure 

1-Chlor  ...  1 

AgtO 

ca.  —460® 

1-Chlor    .    .    . 

JNH^OH 

ca.  - 

h460® 

IBrom  . 

H,0 

n    —212® 

1-Chlor     .    .    . 

CuO 

»    ~ 

-330® 

1-Brom  . 

TlOH 

„     —203® 

1-Brom     .    .    . 

|Co(OH), 
Ba(OH), 

j» 

-301® 

1-Brom  . 

HgO 

»     —172® 

1-Chlor     .    .    . 

n 

-170® 

1-Brom  . 

Hg«0 

«     —  130® 

1-Chlor  (Brom) 

'Pb(OH), 

» 

-170® 

1-Brom  . 

PdO 

»     —125® 

l-Chlor    .    .    . 

|NaOH 

n      ~ 

-150® 

1-Brom  . 

Tl,Os 

.     ±       0® 

1-Chlor    .    .    . 

|Sn(OH), 

» 

-133® 

I-Chlor  . 

RbOH 

„     +  440® 
>.     +  425® 

1-Chlor     .    .    . 

iLiOH 

n      " 

-100® 

I-Chlor  . 

KOH 

i 

Ferner  wurde  die  gleichzeitige  Wirkung  mehrerer  Alkalien 
verfolgt  Die  Resultate  zeigten,  dafs  der  optische  Effect  der  an- 
gewandten Hydroxylirungsmittel  sich  nicht  als  algebraische  Summe 
der    specifischen  Wirkungen    der  einzelnen   Basen   ergiebt     Nach 

0  Compt.  rend.  129,  1252—1254.  —  «)  Jahrb.  7,  125  (1897).  —  »)  Ber. 
d.  d.  ehem.  Oes.  32,  1833. 
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obiger  Tabelle  hätte  1  •  Brombernsteinsäure  mit  gleicher  Menge 
TlOH  und  KOH  i-Aepfelsäure  ergeben  sollen,  ergab  aber  1-Säure; 
2  Mol  KOH  und  1  Mol.  AgNOs  gab  statt  d-Säure  1-Säure;  nur 
4  Mol.  AgaO  mit  Ammoniak  ergaben  in  der  That  d-Säure. 

Aus  weiteren  Versuchen  ging  hervor,  dafs  eine  etwaige  In- 
version der  1-Säure  in  die  d-Form  oder  der  i- Säure  in  die  active 
durch  Kaliübersohufs  (verdünnt  oder  coneentrirt)  nicht  erzielt  wird. 
Die  i-Brombernsteinsäure  ergab  auch  mit  dem  Gemisch  KOH  oder 
AgaO  +  NH3  keine  Activirung.  Es  wird  also  nicht  etwa  nur 
die  eine  Componente  der  i-Säure  hydroxylirt  Auch  bei  Verwen- 
dung eines  activen  Lösungsmittels  (l- Amylalkohol)  bewirkte  KOH 
in  der  i- Chlorbernsteinsäure  keine  Activirung.  Die  ausfuhrliche 
Discussion  der  verschiedenen  Factoren,  welche  die  eigenartige 
optische  Wirkung  der  Basen  bestimmen,  können  wir  leider  hier 
ebensowenig  bringen  wie  die  Betrachtungen  über  den  Mechanismus 
der  Reaction  und  die  theoretische  Beleuchtung  der  die  obigen 
Reactionen  zum  Kreisprocefs  ergänzenden,  früher  beschriebenen 
Substitutionen  der  Hydroxylgruppe  durch  Chlor  bezw.  Brom^). 

Die  optische  Drehung  der  Aepfelsäure  im  freien  Zustande 
und  in  Lösungen  hat  P.  Waiden*)  gemessen. 

Die  freie  1-Säure  dreht  bei  bestimmten  Temperaturen 
rechts,  bei  höheren  Temperaturen  kann  Inactivität  und  Links- 
drehung erzielt  werden.  Als  Lösungsmittel  dienten  Benzylalkohol 
allein,  sowie  in  Mischung  mit  Benzol  und  mit  Schwefelkohlen- 
stoff, Ameisensäure,  Aceton,  Acetonbenzol,  Acetophenon 
allein  und  mit  Paraldehyd,  Aceton  und  Isobutylalkohol, 
Aceton  und  Acetaldehyd,  Ameisensäure  und  Essigsäure- 
äthylester, Acetaldehyd  und  Pyridin. 

Man  hat  es  hier  mit  überaus  complicirten  Verhältnissen  zu 
thun.  Die  specifische  Rotation  schwankt  für  die  D- Linie  von 
+  40  bis  —  30,0«! 

Von  demselben  Autor  ist  femer  das  Verhalten  der  1- Aepfel- 
säure beim  Erhitzen  studirt  worden'). 

Die  käufliche  Aepfelsäure  giebt  bei  100®  ein  Anhydrid: 

2COOH.0H,.CH(OH).COOH— H,0  =  CsHyOsCCOOE),. 
[a]^,  =  —  18,8®  (Aceton);  —14,0®  (Wasser),  also  höher  als  Aepfelsäure. 

Bei  der  Veresterung  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  entsteht 
1  -  Aefelsäuremethylester,  Siedep.  143 — 144  ^  (h  =  ca.  25  mm); 
[a]x)  =  —  8®  (100  mm  Rohr);  derselbe  wurde  identificirt  durch  die 
Ueberfuhrung  in  die  Acetylverbindung.  Neben  dem  durch  Spal- 
tung des  Anhydrids   gebildeten  Methylester   entstand  der  Körper: 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1855.    —    «)  1.  c.    2849—2862.     —    »)  1.  c. 
2706. 
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C  0-0  H,— CH— 0  0—0—0  Hb 
0<  >0  Schmelzp.  102^ 

0  Ha— 0—0  0— C  H— 0  Hj— 0  O 

Derselbe  Ester  entsteht  bei  der  Veresteruog  obiger  Anhydrosäure 
mittelst  des  Silbersalzes  und  Jodmethyl,  sowie  aus  der  unten  zu 
beschreibenden  Anhydrosäure,  C6He04(COOH)2.  Die  dreibasische 
Anhydrosäure  wurde  durch  Wasser  bei  115 — 125<^  in  l-Aepfelsäure 
zurückverwandelt. 

l-Aepfelsäure  giebt  im  Vacuum  bei  höherer  Temperatur  auch 
die  Anhydrosäure,  C5H7  0s(COOH)3,  die  eine  railchglasartige,  un- 
durchsichtige, weifsliche  Masse  darstellt,  [ajp  =  — 16,7^  (Wasser). 
Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  tritt  theilweise  Auf- 
spaltung ein.  Auch  diese  Säure  wurde  in  den  Methylester  über- 
geführt, sowie  l-Aepfelsäure  aus  ihr  regenerirt 

Bei  kürzerem  Erhitzen  im  Vacuum  erleidet  demnach  l-Aepfel- 
säure keine  Inactivirung,  keine  stereochemische  Umlagei-ung  und 
keine  Spaltung  in  Fumar-  oder  Maleinsäure.  Bei  längerem  Erhitzen 
im  Yacuum  auf  180^  entsteht  eine  porcellanartige  Masse,  ein 
Doppelaceton,  Malid: 

HOOO.OH.CHj.CO  _  _ 

0<  >0  [«Jd  in  Aceton:  =  —  20,8^ 

CO.CH,.CH.00OH 

Aufnahme  in  Wasser  und  Eindampfen  ändert  die  Drehung  nur 
wenig:  (Aceton  — -18,75o),  Dasselbe  Malid  entsteht  auch  bei 
kurzem  Erhitzen  im  Vacuum  aiif  höhere  Temperatur.  Kalilauge 
verwandelt  es  in  Aepfelsäure.  Letztere  ist,  wie  durch  Versuche 
nachgewiesen  wurde,  im  Vacuum  theilweise  flüchtig,  wobei  zugleich 
Fumar-  bezw.  Maleinsäure  mit  übergehen. 

Aus  der  Zusammenstellung  des  Verhaltens  der  Vogelbeer- 
äpfelsäure  mit  dem  der  Crassulaceensäure  (Abersou)^)  geht 
hervor,  dafs  beide  Säuren  im  chemischen  Verhalten  überein- 
stimmen. Da  im  optischen  Verhalten  ein  Unterschied  besteht, 
beide  Säuren  aber  gleich  stark  linksdrehende  Anhydride  geben, 
ist  an  das  Antipodenverhältnifs  nicht  zu  denken  und  müssen  weitere 
Versuche  angestellt  werden,  um  die  Art  der  Isomerie  aufzuklären. 

Th.  Purdie  und  W.  Pitkeathly^)  untersuchten  verschiedene 
Alkyljodide  in  ihrer  Wirkung  auf  Silbermalat  und  -tartrat. 
Hierbei  wurden  in  verschiedenen  Mengen  Substitutionen  von 
Hydroxyl  constatirt.  Die  Bildung  solcher  Alkyloxyderivate, 
denen  ein  relativ  hohes  Drehungsvermögen  zukommt,  war  schon 
früher  aufgefallen.  Nunmehr  wurden  isolirt  aus  Aepfelsäure: 
Aethoxy-,  Isobutoxybemsteinsäure;  aus  Weinsäure:  Diisoprop- 
oxytartrat     Auch  aus  den  Estern  der  Säure  konnten  bei  der  Ver- 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  31,  1433.  —  •)  Chem.  Soc.  Jouni.  75,  153—161. 
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Wendung  von  Silberoxyd  und  Alkyljodid  die  Alkyloxykörper  ge- 
wonnen werden.  Das  Dreh  vermögen  ist  recht  beträchtlich,  z,  B. 
beim  d-Diäthoxyb  ernste  in  säur  eäthylat: 

C.H,.O.CH.0OOC.H»     Pal,- ^93030 

Die  starke  Vermehrung  der  Drehgröfse   findet   sich  nur  bei  den 
Estern  und  Säuren,  nicht  aber  bei  den  Salzen. 
Die  a-Methyläpfelsäure  =  Citramalsäure, 

OOOH 

I 
CHg— 0— OH 

CHj— OOOH 

haben  W.  Marckwald  und  S.  Axelrod^)  mittelst  des  Brucin- 
salzes  aus  der  racemischen  Säure  erhalten. 

Die  d-Säure  ergab  für  das  Na- Licht  folgende  Werthe: 


I 

n 

m 

IV 

V 

VI 

[«]  =  31,1« 

30,8« 

27,5« 

27,73« 

25,25« 

25,90« 

Proc.  =  49,3 

35,5 

26,5 

14,47 

7,89 

4,04 

Die  Activirung  der  Säure  ist  insofern  bemerkenswerth,  als  hier 
eine  Combination  vorliegt,  die  kein  Wasserstoffatom  mehr  in 
directer  Bindung  mit  dem  asymmetrischen  Kohlenstoff  enthält 

Gelegentlich  der  Studien  über  einige  complexe  Salze  der 
Aepfelsäure  und  Weinsäure  fanden  A.  Rosenheim  und 
H.  Itzig^),  dafs  man  in  den  Beryllium  salzen  ein  ausgezeichnetes 
Mittel  zur  Erhöhung  der  Drehung  hat  So  beträgt  z.  B.  die 
Molekulardrehung  der  K-,  Na-  und  NH4-di-Berylliumtartrate  225,3 
bis  241,7«. 

Aus  besonderen  Vergleichsmessungen  ergab  sich,  dafs  solche 
complexe  Verbindungen  des  Berylliums  nur  bei  mehrbasischen  Oxy- 
säuren,  ihren  Salzen  und  Estern  auftreten. 

A.  Wohl')  beschäftigte  sich  mit  dem  Abbau  der  1-Arabinose. 

Ueber  das  Oxim,  Nitril  etc.  wurde  die  1-Erythrose  erhalten, 
die  in  ihrer  Configuration  der  Mesoweinsäure  bezw.  dem  Erythrit 
entspricht: 

OH     OH    H  OH    OH 

III                                                 II 
HO— CH,— 0 0 0— OHO     — >     HO— OH,— 0 0 OHO 

III  II 

H       H        OH  H        H 

Die  d-Erythrose  hat  O.  Ruff  *)  durch  Abbau  der  d-Arabinose 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  712.   —    «)  1.  c.  32,  3424.    —    »)  1.  c.  32, 
3666.  —  *)  1.  C.  3672—3681. 
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H       H        OH  H       H 

III                                                  11 
HO— CH,-C C C— CHO     — >     HO— CHt— C C— OHO 

III  II 

OH    OH    H  OH    OH 

gewonnen.  Die  ihr  entsprechende  d -Ery  thron  säure  ist  wahr- 
scheinlich identisch  mit  der  von  Lippmann  in  den  Melassen  der 
Zuckerfabriken  aufgefundenen  Trioxybutteraäure.  Die  d-Ery thr o s e 
liefert  bei  der  Reduction  den  inactiven  Erythrit. 

C.  Neuberg  ^)  empfiehlt  als  Reinigungsmittel  für  die  Osazone 
das  Pyridin,  in  dem  diese  Körper  leicht  löslich  sind.  Als  Fäl- 
lungsmittel können  dienen:  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe, 
Ligroin,  Aether,  manchmal  auch  Wasser.  Die  Drehwerthe  für 
0,2  g  Osazon  in  4ccm  Pyridin  -|-  6ccm  Alkohol  zeigen,  dafs  das 
glucuronsaure  p-Bromphenylhydrazin  alle  Osazone  übertrifit: 
aus  der  Bestimmung  — 7^25'  ergiebt  sich  [«]i)^  =  —  369o. 

Optisch  active  secundäre  Butylthioharn Stoffe  hat  J.  Gada- 
mar*)  erhalten,  indem  er  mittelst  My rosin  aus  Löffelkraut  Butyl- 
senföl(I)  darstellte.  Dieses  Senföl  ist  rechtsdrehend  [a]i)  =  +  55,27». 
Das  hieraus  gewonnene  Butylamin  (11)  war  stets  inactiv.  Der  secun- 
däre Butylthioharnstoff  (III)  dreht  in  Alkohol  ca.  23»  nach 
rechts,  der  Dibutylthioharnstoff  (IV)  in  alkoholischer  Lösung  41» 
nach  rechts. 

H 

I 
B  —  C  Hg— C~— Cj  H5 

I.  B.N:0:S;     ILB.NH,;    III.  B.NH.  OS  .  NH,;    IV.  B  .NH  .  CS  .  NH.B 

2.    Asymmetrisclier  Kohlenstoff  im  Ringe. 

Mit  den  Hexahydrophtalsäuren  haben  sich  A.  Werner  und 
H.  E.  Conrad»)  beschäftigt: 

H  COOH 

I  I 

C  H,— C  H,— C— C  0  0  H  C  H,— C  H,— C— H 

eis     I  I  trans     |  | 

CHg— C  H.—C— C  0  0  H  C  Hg— C  H,— 0— C  0  0  H 

H  H 

Die  Autoren  discutiren  zunächst  die  Frage,  ob  im  Hexamethylen 
ring  die  sechs  Kohlenstoffatome  in  einer  oder  mehreren  Ebenen 
liegen.  Da  die  Cishexahydrophtalsäure  nicht  in  optisch  active 
Gomponenten  gespalten  werden  konnte,   hat  es  den  Anschein,   als 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3384.  —  *)  Arch.  Pharm.  237.  92.  — 
•)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3046. 


Digitized  byCjOOQlC 


Stereoisomerie.  107 

ob  die  Hezamethylenkoblenstoffe  nicht  im  Sinne  von  Sachsse  ^)  in 
zweierlei  Art  räumlich  stabil  gelagert  sind.  Die  Spaltung  der 
Transsäure  gelang  mit  Hülfe  der  Chininsalze.  Die  activen 
Säuren  schmelzen  bei  179 — 183^,  die  racemische  Verbindung  bei 
215«.  Die  Drehung  ist  nicht  sehr  grofs:  [«Jd  =  +-  18,2«  bezw. 
— 18,5«.  Die  Anhydride  beider  activen  Säuren  schmelzen  bei  164«, 
r-Anhydrid  bei  140«.  Die  Anhydride  drehen  im  anderen  Sinne 
als  die  Säure:  «j)  =  —  76,17o  bezw.  +  75,8«.  Die  Dimethyl- 
ester  schmelzen  unter  0«  (r- :  33«)  a^)  =  +  28,7«  bezw.  —  29,6«; 
die  MethylestersHuren  schmelzen  bei  39«  (r-:96«)  «2)  =  +  26,5« 
bezw.  —24,8«. 

Bei  der  Reduction  des  Carvons  erhielt  O.  Wallach  2)  das 
Dicarvelon,  ein  bimolekulares  Keton,  das  in  einer  als  «-  be- 
zeichneten Modification  sowohl  aus  d-  als  1-Carvon  entsteht  Die 
optischen  Antipoden  wurden  zur  racemischen  Form  vereinigt  Die 
/5-Form,  gleichfalls  in  den  drei  Modificationen  erhältlich,  wurde 
aus  den  o(-Formen  durch  Anlagerung  und  Abspaltung  von  ßrom- 
wasserstoff  erhalten. 

Durch  Schwefelsäure  erieiden  die  ot-Formen  eine  Isomerisation 
zu  einer  y- Reihe.  Die  Eigenschaften  erhellen  aus  folgender 
Tabelle: 

d  l  i 

^  (Schmelzp 148«  148®  120*» 

iMx) —  73,9*       +  73,3«  0 

a  /Schmelzp 206—207®  206—207®  168® 

f*  [[«]p +  79,2®  —  82,6®  0 

(Schmelzp 126®  126®  112® 

y  U«]p —  213,4®  -h  236,8®  0 

Die  Deutung  der  Isomerieverhältnisse  liegt  noch  nicht  ganz  klar. 
Aus  der  Carvonformel  I  würde  sich  für  die  a- Gruppe  II,  für  die 
/3-Gruppe  III  ergeben: 

OH,  CH,  CHg 

I  I  I 

I.    ^      II.    ;^       iiL     /^ 

HO     CO  00     OH  — >  00      CH— > 

II  2      11  2      I        I 

H,0      CH,  H,C      CH,  H,C      CH, 

\/  \/  \/ 

CH  CH  0 

I  I  II 

OH,— 0=0  H,  OHb— 0=0H,  CHa— 0— CH, 

während  für  die  y-Gruppe  eine  Verschiebung  der  Aethylenbindung 
in  den  Ring  und  vielleicht  eine  Enolisining  anzunehmen  ist 

^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  23,  1363.  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  10,  228. 
—  •)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  305,  223,  261. 
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L.  Balbiano  änfserte  sich  über  die  Constitution  der  Campher- 
säure i). 

Die  Bredt'sche  Formel  wird  gegenüber  den  Discussionen 
von  L.  Bouveault^)  und  W.  H.  Perkin  jun.  *)  vertheidigt  Nach- 
gewiesen wird  experimentell,  dafs  Camphersäure  (I)  bei  der  Oxy- 
dation für  jede  Molekel  der  Säure  CsHuOs  (II)  eine  Molekel 
Oxalsäure  liefert: 

CHa— 0— CH,  CH,— C— OH, 

/\  /\ 

I.     HgC     C(CH,)— COOH  — >  n.    HC     C(CHg>— OOOH 

H,C— CH— COOH  (COOH),  +       HOOC  0 

Die  Säure  CgHisOs  ist  racemisch.  Penicillium  glaucum  spaltet 
sie  nicht  Dagegen  gelang  die  Spaltung  mittelst  der  Chinin  salze. 
Der  schwerer  lösliche  Antheil  ergab  die  d- Säure,  Schmelzp.  119^; 
[«]x)  =  +5,48«  (13,116  Proc;  50 com  Rohr:  a  =  +  3,60).  Die 
alkoholische  Mutterlauge  des  Chininsalzes  lieferte  die  1- Säure,  die 
nicht  ganz  farblos  erhalten  wurde.  Schmelzp.  117 — 119*;  [«]2)=3,35<^ 
(11,9334  pet  50  com  Rohr:  a  =  —  2«). 

Bei  der  Oximirung  des  Santonsäuremethylesters  ([ajp  = 
—  52,33^)  erhielt  E.  Wedekind*)  zwei  Producte,  von  denen  das 
eine  die  normale  Verbindung: 
CHs— 0      CH, 


/ 
H,C 

HO— N=C 

\ 


\/\ 
CH  O— CHCCHs)— CO— O— CHa 


CH  C— OH 

CHg— O— C      CH, 

darstellt;  dieses  schmilzt  bei  158 — 159<>  und  dreht  in  alkoholischer 
Lösung  nach  links:  [«J^)  =  —  40,6°.  Der  zweite  Körper  ent- 
hält eine  Molekel  Wasser,  das  nicht  als  Krystallwasser  austreibbar 
ist  Er  schmilzt  bei  193—1940;  [a]x)  =  +  18,15«.  Bei  den  Spal- 
tungsversuchen mit  verdünnter  Schwefelsäure  trat  Verseifung  ein. 
Die  Oximidogruppe  blieb  erhalten,  wobei  Unterschiede  in  Bezug 
auf  Gröfse  imd  Vorzeichen  der  Rotation  beobachtet  wurden.  Das 
erste  Oxim  war  nach  halbstündigem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  inactiv,  nach  IV2  Stunden  war  Inversion  eingetreten 
[ajp  =  +  21,62  (7,6  proc.  Lösung);  nach  drei  Stunden  42,5« 
(1,6  proc);  dieser  Werth  erschien  weiterhin  constant  Das  zweite 
Oxim  ergab  eine  Steigerung  der  Drehgröfse  bis  auf  +  72®,  als 
es  analog  behandelt  wurde. 

Während    die    Anlagerung    von    Alkylen   an    den    a-   oder 
/3-Kohlenstoff  des  Piperidinringes   eine  verhältnifsmäfsig  ge- 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1017.    —    «)  BuU.  boc.  chim.  17,  990.  — 
3)  Chem.  Soc.  Journ.  73,  796.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1411. 
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ringe   Steigerung   der   optischen   Activität  hervorruft,  äufsert  sich 
der  Ersatz  des  Imidwasserstoffs  durch  Alkyl  sehr  bedeutend: 


CH, 

/\ 
H,C       CH« 

I         I 
H«0       CH— C,H7 

KH 
Coniin  15,7« 

CH, 

/\ 
H,C      CH. 

H.C      CH— CH, 

\/ 
NH 
Pipecolin  32" 

CH, 

/\ 
H,C      CH— CH, 

H,C      CH, 

\/ 
NH 
/9-Metbylpiperidin  3,98* 


CH, 
H,C      CH, 

H,C      CH— C,H7 

\/ 
N— CHg 

N-Methylconiin  81,33" 

CH, 

/\ 
H,C      CH, 

I        I 
H,C      CH— CH, 

\/ 
N-C,H5 

N-Aethylpiperidin  101,06" 

CH, 

/\ 
H,C      CH— CgH- 

I        I 
H,C      CH, 

NH 

/J-Propylpiperidin  6,39" 


W.  Hohenemser  und  R.  Wolffenstein^)  sind  der  Ansicht, 
es  sei  Dicht  ausgeschlossen,  dafs  der  stark  richtende  Einflufs,  den 
das  Stickstoffatom  auf  das  Drehungsvermögen  in  den  vorliegenden 
tertiären  Basen  gegenüber  den  secundären  ausübt,  direct  zu- 
sammenhängt mit  dem  erheblichen  Anwachsen  des  Stickstoff- 
volumens beim  Uebergang  vom  secundären  in  den  tertiären 
Zustand. 

b)    Optisch-inactive  Körper. 

Von  der  Diisopropylbernsteinsäure,  die  K  Auwers^)  nur 
in  einer  Modification  erhalten  konnte,  haben  neuerdings  W.  A.Bone 
und  C.  H.  G.  Sprankling^)  zwei  Foi-men  isolirt  Diese  bilden 
sich  bei  der  Hydrolyse  des  aus  Isopropylbromid  und  Natrium- 
isopropylcyanbernsteinsäureesters  erhältlichen  Esters: 


C,H7  Br  +  Na— C(CN)— 00 . 0  O.Hj 


=  NaBr 


C,H7— CH— CO  .  OCjHft 


+ 


C.Hy— C(CN)— CO  .  0C,H5 
C.Hy- CH— CO.O0,H5 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  32,  2520.  —  ■)  Jahrb.  6,  143  (1896).  — •)  Proc. 
Chem.  8oe.  15,  149. 
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Die  trans- Säure  schmilzt  bei  226«  {^  =  0,0108),  die  eis- 
Säure  bei  171—1720  {K  =  0,2255o).  Von  beiden  Säuren  existiren 
eigene  Anhydride.  Das  trans- Anhydrid  wird  durch  Essigsäure- 
anhydrid in  das  der  eis -Form  übergeführt.  Dafs  in  der  cis-Säure 
die  Carboxyle  sehr  nahe  an  einander  gedrängt  sind,  geht  aus  dem 
hohen  Ä^-Werthe  hervor.  Diese  elektrolytische  Dissociationscon- 
stante  ist  die  höchste,  die  seither  bei  alkylirten  Bernsteinsäuren 
beobachtet  wurde. 

B.  Lean^)  hat  den  ersten  Fall  von  eis- trans -Isomerie  am 
hydrirten  Furanring  constatirt.  Der  Dibrombutantetra- 
carbonester  (I)  lieferte  bei  der  Verseifung  ein  Monolacton(II), 
welches  unter  Kohlensäureabgabe  in  die  Tetrahydrofurfuran- 
dicarbon säure  (III)  überging. 

I.     (CjHaO  .  CO),  CBr .  C H. .  CH, .  CBr (CO .  O CjHa), 
IL    (HO.CO)«C~CHt— CH,— C(OH).CO.OH 

O CO 

H  H  HO. CO       H 

II  II 

ni.    HO.CO.C— O— C.CO.OH      und      H— C— O— 0— C  O  .  0  H 

II  II 

CHg — CH,  CH« — CH, 

SchmelzpunJite  123—125®  und  93— 95^ 

Die  niedriger  schmelzende  Säure  steht  in  genetischem  Zusammen- 
hange zu  dem  einzigen  Monohydrat,  Schmelzpunkt  63 — 64^  dem 
die  folgende,  nur  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthaltende 
Formel  zukommen  dürfte: 

H  O— C  0— C  Hs  H  O— C  H— C  0— 0  H 

I  I 

CHj CHa 

Das  Anhydrotriraethyltetrahydropyrimidin: 

CH,— CH— NH 

/  \ 

CH,  C— CHa 

\  ^ 

CHs— CH N 

existirt  in  zwei  Formen,  die  G.  Harri  es  und  T.  Haga^)  durch 
die  Eigenschaften  ihrer  Salze  charakterisirt  haben. 

n.   Typus  der  Aethylenbindung. 

E.  H.  Keiser^)  erhielt  aus  Acetylen  und  Jod  neben  dem 
bekannten  Jodid  I  ein  flüssiges  Isomeres,  dem  er  die  Formel  II 
ertheilt: 


*)  Proc.  Chem.  Soc.  15,   197.     —     *)   Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.   32,    1194. 
—  *)  Amer.  chem.  Joum.  21,  261. 
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H— C— J  H— C— J 

I.  II  Schmelzp.  73®         II.  jj  Schmelzp.  ca.  —  21^ 

J— C— H  H—C— J 

Ob  die  beiden  Formen  des  Chlordiphenaoyl8(I),  Schmelzp.  117^ 
und  Schmelzp.  154 — 155®,  auf  cis-trans-Isomerie  oder  Tautomerie  (II) 
zurückzufuhren  sind: 

Ce  Hj— C  0— C  H»— C— Cl  C-  H5— C  O— C  H,— 0  H  Ol 

I.  II  n.  I 

C^Hj,— O-OH  O.H,— CO 

CeHj— CO— OH, 

in.  I 

CeHj— CO— CH, 

Lassen  C.  Paal  und  H.  Stern  ^)  unentschieden.  Aus  beiden  Formen 
wurde  bei  der  Reduction  Diphenacyl  (HI)  erhalten.  Das  ent- 
sprechende Jodderivat  konnte  nur  in  einer  Form  isolirt  werden. 

Aus  Benzil  (I),  Essigsäureanhydrid,    Schwefelsäure,  Eisessig 
und  Zinkstaub  entstehen  zwei  Stilbendiacetate  (II): 

Ce  H5— C  O  Ce  H5— C— O— C  0— C  H, 

I.  I  n.  II 

C,  H5— C  0  Ce  Hj— C— O— C  O— C  H, 

EHe  schwer  lösliche  Form  schmilzt  bei  153®,  die  andere  bei  120®. 
Umlagerungsversuche  waren  erfolglos^). 

Aus  Dimethylphenylcumalin  erhielt  IT.  Bossi^)  zwei  Dimethyl- 
benzoylcrotonsäuren : 


C— CH, 

/% 

CHb 

CH,— C     CH 

1 

II       1 

— ^ 

CeHj— C  0— C  H— C— C  H, 

CeHj— C      CO 

II 

\y 

H— C— COOH 

0 

Dieselben  werden  als  fumaroid,  Schmelzp.  101®,  und  als  male'inoid, 
flüssig,  bezeichnet  Salzsäure  führt  die  letztere  Form  theilweise 
in  die  erstere  über. 

Die  sechs  theoretisch  möglichen  inactiven  Benzalbisacetyl- 
acetone  hat  R.  Schiff*)  dargestellt  und  ihre  Configurations- 
bestimmungen  zu  begründen  versucht. 

A  bedeutet  Acetyl;  P  Phenyl. 

CH,— CO— CH— A 

I.  CH— P 

I 
CHa-CO— CH-A 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  531.  —  *)  J.  Thiele,  Liebig's  Ann.  d. 
Chem.  306,  143.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  29,  I,  1.  —  *)  Liebig's  Ann.  d.  Cbem. 
309|  206. 
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Diketo;   sehr  unbestäDdig,  Schmelzpankt  163^     Eisenchlorid  färbt 
weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Hitze. 

CHg        A 

„   >-< 

"•       HO  CH— P 

I 
CHa—CO— OH— A 

Trans-keto-enol;  Schmelzp.  182o.     Eisenchlorid  färbt  in  der  Kälte 
erst  nach  langer  Zeit,  in  der  Wärme  sogleich. 

HO  A 

^*        CH«  CH— P 

CH,— CO— OH— A 
Cis-keto-enol;  Schmelzp.  123®,  verhält  sich  ähnlich  wie  IL 

CH,  A 

Txr  HO  CH— P 

^^-         HO  I 

CH,  ^ 

TrauB-trans-Dienol;  Schmelzp.  dl%  entsteht  aus  11,  wird  von  Eisen- 
chlorid sofort  tiefroth  gefärbt 

HO  A 


>-c/ 


^  CH,  CH— P 

^'         HO  I 

CH,  A 

Cis-trans-Dienol;  Schmelzp.  93®,  entsteht  aus  III,  Eisenchlorid  färbt 
sofort. 

HOv  /A 

>C=C<( 

:h/       N)h— p 

H,v  I 

HO/  ^A 

Cis-cis-Dienol,  Schmelzp.  125o;  Eisenchlorid  färbt  sofort. 

Aufserdem  wurden  noch  eine  bei  168®  und  eine  bei  110  bis 
112®  schmelzende  Modification  beobachtet  Diese  stellen  wahr- 
scheinlich den  allelotropen  Gleichgewichtszustand  von  II  und  IV 
bezw.  III  und  V  dar. 


VI      ^^ 

CH,>, 
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ni.    Typus  des  asymmetrlBOhen  Stickstoffs. 

Die  Stereochemie  des  fünfwerthigen  Stickstoffs  hat  im  letzten 
Jahre  einen  bedeutenden  Fortschritt  erzielt 

J.  A.  Le  Bell)  hat  nunmehr  die  von  W.  Marokwald^)  an- 
gezweifelte optische  Activität  des  Isobutylpropyläthylmethyl- 
aramoniurachlorids  durch  genauere  Angaben  der  Cultureinzel- 
heiten  aufser  Zweifel  gestellt; 

03.3^    I   yCHj— ^-CHj— CHg 
N 
C  H,— C  Hg/  "^C  H,— C  H<^  ^« 

Das  Mifslingen  mancher  Versuche  ist  vermuthlich  auf  die 
Anwesenheit  der  giftigen  sogenannten  /3 -Verbindung,  die  manch- 
mal vorherrscht,  zurückzuführen.  Als  spaltender  Mikroorganismus 
fungirte  Penicillium  glaucura.  Die  Cultur  gedeiht  besonders  in 
essigsaurer  Lösung. 

Durch  systematische  Untersuchung  der  Addition  von  Halogen- 
verbindungen  an  secundäre  und  tertiäre  Basen  hat  E.  Wede- 
kind ^)  einmal  die  Frage  nach  der  RaumeiiuUbarkeit  am  funf- 
we[i-thigen  Stickstoff  zu  klären  unternommen  und  in  dieser  Beziehung 
bemerkenswerthe  Resultate  erzielt,  dann  aber  namentlich  die  Exi- 
stenz von  Stereoisomeren  beim  .  vollständig  asymmetrischen 
Stickstoff  nachgewiesen.  Durch  gleichzeitige  eingehende  krystallo- 
graphische  Beobachtungen  von  A.  Fock  sind  diese  interessanten 
Gebilde  scharf  charakterisirt  worden.  Zur  Zeit  existiren  je  zwei 
Paare  von  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  (X)  des  Benzyl- 
allylmethylphenylammoniums 

X 

Die  der  a-Reihe  angehörigen  Salze  sind  unter  einander  völlig 
isomorph.  Sie  entstehen  bei  folgender  Reihenfolge  der  Ver- 
kettung: 

0H8,CeH5,C7H7N  +  Br.CaHj  oder  CH3,  O^Hs,  CsH^N  +  Br.CHg.CeH^. 

In  der  /3-Reihe,  bei  der  die  Reihenfolge: 

CaH,,  CeHj,  C7H7N  +  Br.CHa 

eingehalten  wurde,  sind  Chlorid  und  Bromid  gleichfalls  isomorph, 
während  für  das  Jodid  vorläufig  die  isomorphe  Modification  noch 
fehlt.     Dasselbe  scheint  dimorph  aufzutreten. 


')  Compt.  rend.  129,  548.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  560.  —   *)  1.  c. 
32,  511,  517,  722,    1409,  3561. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IX.  g 
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Nachdem  von  Wedekind  auch  die  genetischen  Beziehungen 
der  einzelnen  Angehörigen  der  beiden  Reihen  experimentell  auf- 
geklärt wurden,  glückte  es  W.  J.  Pope  und  S.  J.  Peachey*), 
durch  Umsetzung  mit  d-camphersulfosaurem  Silber  von  der 
«-Reihe  die  optischen  Antipoden  zu  isoliren.  Das  zuerst  aus- 
fallende Salz  liefert  die  d-,  das  leichter  lösliche  die  1-Form.  Folgende 
Daten  mögen  die  Activität  illustriren: 


WdJJ 


J  Br 

d  4-  52,4®  +  68,6*^ 

51,4®  —  67,3*' 


Das  zur  Spaltung  dienende  06-Jodid  wird  nicht  als  racemiscb, 
sondern  als  gewöhnliches  pseudoracemisches  Gemisch  der  d-  und 
l-Form  angesprochen.  In  der  /3-Reihe  ist  die  Spaltung  in  optiscb- 
active  Körper  nicht  geglückt. 

Auf  die  Beschreibung  anderer  isomerer  Formen,  die  sich  bei 
der  Wahl  anderer  Basen  ergaben,  sowie  auf  die  theoretische  Ver- 
werthung  des  Materials  fiir  die  Begründung  von  „Stickstoff- 
modellen" kann  hier  nur  hingewiesen  werden  2). 

rv.    Typus  der  Qruppe  C=N. 

Die  Erörterung  der  elektrostatischen  Verhältnisse  führt  bei 
den  Oxiraen,  die  ja  sowohl  sauren  als  basischen  Charakter  be- 
sitzen, dazu,  dafs  sie  je  nach  der  Reaction  des  Lösungsmittels  bald 
als  Kationen,  bald  als  Anionen  fungiren  müssen  3). 

Denkt  man  sich  danach  die  positive  bezw.  negative  Ladung  am 
Sauerstoff  localisirt,  so  erhält  man  folgende  Schemata: 

I.    ^'-f-*«        u.      J'-f-^      m.   ^'-[(7^      IV.   ^Tf-^ 

NH(OH)  (HO)HN  NO  ON 

In  saurer  Lösung  wird  I,  in  alkalischer  Lösung  11  am  stabil- 
sten sein.  Der  Unterschied  von  Ri  und  R2  braucht  nicht  absolut 
zu  sein,  er  kann  auch  in  lediglich  gröfserer  oder  geringerer  Auf- 
nahmefähigkeit für  die  elektrischen  Ladungen  bestehen.  Die  aus 
den  Dissociationsconstanten  anderer  R -Verbindungen  abgeleitete 
Scala  stimmt  im  Wesentlichen  mit  der  von  Hantzscb  aus  den 
chemischen  Beziehungen  der  Radicale  zur  Oximgruppe  abgeleiteten 
Scala  der  Stabilität  überein.  Für  die  freien  Oxime  ergiebt  sich 
aus  Ueberlegungen  und  aus  Thatsachen,  dafs  die  Stabilität  sich  so 
äufsert,  als  ob  eine  positive  (Kation-)  Ladung  am  Oximsauerstoff 
eingetreten  wäre. 


*)  Compt.  rend.  129,  767;  Chem.  80c.  Journ.  75,  1127.  —  •)  R  Wede- 
kind in  der  oben  S.  88  citirten  Monographie.  —  •)  B.  Abbey,  Ber.  d.  d. 
ehem.  Ges.  32,  291. 
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Während  Mesityloxyd  mit  Hydroxylamin  zwei  stereoiso- 
inere  Oxinae  giebt,  stehen  die  beiden  Semicarbazone  im  Ver- 
hältnifs  der  Structurisomerie : 

I.    (CHjjC^CH— 0(CH8)=N— NH— OO—NHa,    Schmelzp.  162  bis  164® 

II.        (C  Hg).  C— C  Hj— 0— C  Ha  (C  H«),  C— C  H=C— C  H3 

I  II  oder  I  I 

N  H,— C  O— N N  HN N— C  0— NH, 

Schmelzp.  129^ 

Ersteres  wird  durch  Säuren  in  die  Componenten  zerlegt,  letzteres 
nicht  1). 

W.  Marckwald  setzte  seine  Untersuchungen  über  stereo- 
isomere Thiosemicarbazide  fort 2). 

Die  Unterscheidung  der  labilen  Antiforaa  I  von  der  stabilen 
Synform  II  wird  auch  bei  kleinen  Mengen  sicher  durch  die 
Phosgenreaction  erzielt.  Die  Antiform  liefert  nach  der  Umsetzung 
eine  Ammoniaklösung,  in  der  Salzsäure  eine  voluminöse  Fällung 
von  Imidobiazolonylmercaptan  hervorruft: 

I.  B— NH— C— SH  II.  R— NH— C— BH 

II  ,  II 

I       Ri— NH— N  I  N— NH— Ri 

R— N— C— SH  R— NH— 0— Sv 

oc/     II  II     >^^ 

^^>N-N  N— N^R 

Diese  Verhältnisse  gelten  für  die  Diphenylsemicarbazide, 
(R  =:  Cg  H5),  während  die  a cy  li  r  t e  n  Thiosemicarbazide  (Ri = CO— X), 
die  nur  in  einer  Form  existiren,  Umwandlungsproducte  ergeben, 
die  auf  einen  Uebergang  der  Synform  in  die  Antiform  hinweisen. 
Die  alkylirten  Thiosemicarbazide  (Ri=CnH2n  +  i)  existiren  gleich- 
falls nur  in  einer  Form,  ihnen  dürfte  die  Antiform  als  stabile  zu- 
kommen. £s  wurden  an  einer  gröfseren  Reihe  von  Einzelfällen 
folgende  Regeln  aufgefunden: 

I.  Phenylhydrazin  vereinigt  sich  mit  Senfölen  stets  zu  labilen 
Thiosemicarbaziden  der  Antiform,  die  sich  durch  Erhitzen 
oder  durch  Kochen  mit  Spuren  von  Chlorwasserstoff  in 
alkoholischer  Lösung  zur  stabilen  Synform  umlagern. 
II.  Ist  die  Para Stellung  des  Phenylhydrazins  besetzt,  so  ver- 
halten sich  die  Hydrazine  wie  die  Muttersubstanz. 

III.  Ist  die  Ortho-   oder  Meta Stellung  besetzt,   so  entstehen 
nur  stabile  Thiosemicarbazide  der  Synform. 

IV.  Von  der  Natur  des  Senföls,   ob   aliphatisch   oder  aroma- 
tisch, ob  in   o-,   m-   oder  p- Stellung  substituirt,   ist    die 


0  M.  Schultz,    Ber.   d.    d.   ehem.    Qes.    29,    610;    C.   Harries   und 
F.  Kaiser,  1.  c.  32,  1338.  —    *)  1.  c.  32,  1081—1089;   vergl.  1.  c.  25,  3098. 

8* 
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Fähigkeit  zur  Bildung  stereoisomerer  Thiosemicarbide  völlig 
unabhängig. 
V.     Die  labilen  Verbindungen   der  Antiform   schmelzen   stets 

niedriger  als  die  stabilen  Synfonnen. 
VI.     Secundäre  Hydrazine  sind  zur  Bildung  von  stereoisomeren 
Formen  nicht  befähigt 
Bemerkens werthe    Ausnahmen    von     diesen    Regeln    in    der 
Naphtalinreihe   sind   vielleicht    auf   eigenthümliche    räumliche   Be- 
hinderungen zurückzuführen:  o-Naphtylsenföl  ist  nicht  befähigt,  die 
Antithiosemicarbazide   zu  bilden,  die   aus  /3 - Naphtylsenföl  erhält- 
lichen  Antikörper    sind    aufserordentlich  labil,  mittelst  Phenyl- 
hydrazin konnte  die  Antiform  überhaupt  nicht  erhalten  werden. 

Versuche,  Hydroxyl-  und  Alkyloxythiohamstoffe  in  stereo- 
isomeren Formen  zu  erhalten,  waren  erfolglos. 

Bei  Versuchen,  die  Aether  der  Knall  säure  (I)  darzustellen, 
gewann  H.  C.  Biddle^): 
I.     R— 0— N=C  II.    R~0--N=CH— NH,  bezw.  Br-0— NH— CH=NH 

Additionsproducte  derselben,  z.  B.  die  Isouretinäther  II,  ferner  die 
Derivate  der  Formhydroxirasäure: 

CflHj— CHj.—0— N=CH— O—CsBa  und  CeHj— CH,— O— N=CH— 0— CO— CH3, 

die  in  je  zwei  raumisomeren  Modificationen  erhalten  wurden. 

V.    Typus  der  G-ruppe  N"=N". 

Aus  Untersuchungen  von  A.  Hantzsch,  M.  Schümann  und 
A.  Engler^)  über  Antidiazohydrate  und  primäre  Nitros- 
amine  geht  hervor,  dafs  alle  Salze  des  Typus  I,  soweit  sie  ein 
gleichartiges  Verhalten  zeigen,  als  Antidiazotate  II  aufgefafst  wer- 
den müssen,  dafs  die  freien  Wasserstoffverbindungen  aber  in  zwei 
physikochemisch  und  auch  reinchemisch  scharf  gesonderte  Classen 
zerfallen,  die  wirklichen  Diazohydraten  III  und  wirklichen  pri- 
mären Nitrosaminen  IV  entsprechen: 

I.    R.NjO.Me      n.  R— N  III.    Ri— N  =  N— OH      IV.  R,— NH— NO. 

II 

N— O— Me 

Je  nach  der  Natur  von  R  ist  also  die  Combination  von  NgOH 
nur  als  Diazohydrat  oder  nur  als  Nitro s  am  in  beständig.  Erstere 
chavakterisiren  sich  als  Elektrolyte  von  saurer  Reaction  und  be- 
stimmbarer Affinitätsconstante ,  direct  salzbildend  mit  trockenem 
Ammoniak,  direct  reagirend  mit  Phosphorchloriden  und  Acetyl- 
chlorid.  Als  sicheres  Beispiel  wird  das  sogenannte  Nitrosourethan, 
sowie  die  unter  salpetrige  Säure  aufgeführt. 

*)  Liebig*8  Ann.  d.  Chem.  310,  1.  —  *)  Ber.  d,  d.  ehem.  Ges.  32. 
1 703—3148;  vergl.  J.  W.  Brühl,  1.  c.  32,  2177. 
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Die  Nitrosamine  (Pseudodiazohydrate)  sind  Nichtleiter  ohne 
Indicatorreaction ;  nicht  direct,  sondern  erst  nach  der  Umlagerung 
mit  trockenem  Ammoniak  salzbildend;  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  Phosphorpentachlorid  und  Acetylchloi-id  nicht  verändert,  also 
vergleichbar  den  echten  Nitroköi-pern.  Hierher  gehören  die  seit- 
her als  Isodiazohydrate  bezeichneten  Benzolderivate,  deren  Name 
abgeändert  werden  mufs,  ferner  wahrscheinlich  auch  die  entsprechen- 
den heterocyklischen  Verbindungen,  z.  B.  der  Thiazol-  und  Harn  - 
Säuregruppe.  Wirkliche  Nitrosaminsalze:  CgHs — N(Me) — NO, 
scheinen  aber  überhaupt  nicht  zu  existiren.  Die  Untersuchung 
erstreckte  sich  auf: 

Antidiazomethan: 

CH^O— CO-N 

N— OH,  (O.Me),  (O.CH3), 
Nitrosoguanidin: 

0  N— N  H— 0  (:  N  H)--N  H„ 
Diazothiazolhydrate  erscheinen  als  Nitrosamine: 


^    NH— NO   bezw.  •!     >=N— NO, 
N  NH 

ebenso  Diazouracil. 

Paranitroantidiazobenzol-Natrium,  -Kalium: 

N  O,— C,H,— N  =  N— O .  Me, 
Parabromphenylnitrosamin: 

Br— CeH^— NH— NO. 

Beim    diazosulfanilsauren    Salz    bleibt    die    Glassificirung 
unentschieden.     Wahrscheinlich  ist  es  ein  Antidiazohydrat: 

KO— SO.— CA— N 

N— OH. 


Tautomerie. 

In  seiner  dritten  Abhandlung  über  Tautomerie  schlägt  L.  Kn  orr') 
vor,  tautomere  Substanzen,  welche  als  Gemische  von  wechselseitig 
sich  umlagernden  Isomeren  erkannt  worden  sind,  als  „allelotrope" 
Gemische   zu   bezeichnen.      Die    „Pseudomerie"    stellt    einen 


*)  Liebig'g  Ann.  d.  Chem.  306,  336. 
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Grenzfall  der  „Allelotropie"  dar  uud  alle  Tautomeiieerschei- 
nungen  müssen  als  AUelotropie  oder  Pseudomerie  gedeutet  werden, 
lieber  die  genau  untersuchten  fünf  Formen  des  Diacetbernstein - 
Säureesters  ist  schon  berichtet  worden^).  Die  Stabilitätsgrenzen 
derselben  scheinen  mit  den  Schmelzpunkten  zusammenzufallen. 

Die  in  Lösungen  stattfindenden  Erscheinungen  der  Tauto- 
merisation  haben  sich  nach  J.  W.  Brühl ^)  als  sehr  brauchbar  er- 
wiesen, um  die  Lösungsvorgänge  an  sich  zu  untersuchen.  Hierbei 
konnten  drei  verschiedene  Arten  von  Medien  unterschieden  werden: 
I.  solche,  die  aufserord entlich  wenig  wirken,  z.  B.  Chloroform;  II,  sehr 
schwach  und  langsam  tautomerisirende :  Benzol,  Bromnaphtalin, 
Schwefelkohlenstoff;  III.  alkoholische,  die  das  Enol  verhältnifsmäfsig 
schnell  ketisiren.  Auf  die  interessanten  Beziehungen  zur  lonen- 
theorie  und  zur  Dielektricität  kann  hier  nicht  eingegangen  werden. 

Den  Einflufs  der  Lösungsmittel  auf  die  Constitution  des 
Acetessigesters  und  ähnlicher  Substanzen  hat  W.  Wislicenus') 
untersucht  und  gefunden,  dals  beim  Formylbemsteinsäureester  (I), 
Formylphenylessigester  (II),  Fonnylmalonester  (III),  ot-Phenylacet- 
essigester  (IV)   und   Acetessigester  (V)  dasselbe   Gesetz   herrscht: 

X— CH— CO.OCjHs 


I.               II. 

in. 

IV. 

V. 

X    CHO                       CHO 

CHO 

CH3-OO 

CHs— CO 

Y     CH,— COOCjHs    C«H5 

COOC.H, 

C.H5 

H 

Aus  dem  Vergleich  von  Methylalkohol,  Aethylalkohol,  Aether 
und  Benzol  nach  einer  colorimetrischen  Methode,  die  auf  der  Eisen- 
chloridfärbung beruht,  ergab  sich,  dafs  nicht  oder  schwach  disso- 
ciirende  Lösungsmittel  die  Enolform  begünstigen  bezw.  erhalten. 
Dem  Grade  nach  ist  die  Wirkung  aber  sehr  verschieden. 

R.  Schiff*)  berichtigte  seine  früheren  Angaben^)  dahin,  dafs 
die  aus  den  drei  isomeren  Benzal- Anilin- Acetessigestern 
(Schmelzp.  104,  78  und  95^)  durch  geringe  Mengen  Natriumäthylat 
erhaltenen  drei  isomeren  Körper  (Schmelzp.  150,  134  und  120°) 
nicht  isomere  Phenylcarbinolacetessigester  (I),  sondern 
Benzalbisacetessigester  (11)  sind: 

I.      C«H5— CH— OH  n.    CH3— CO— CH— CO— 0— CjHj 

I  I 

C  Ha— C  H-C  O— 0— C,  Hj^  Ce  H5— C  H 

I 
CH»— CO-CH-CO— O— C.Hj 

Die  Körper  geben  in  alkoholischer  Lösung  mit  wässeriger 
Eisenchloridlösung  zunächst    gar  keine,    nach    längerer  Zeit   eine 

M  Dieses  Jahrb.  7,  138  (1897).  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2326.  — 
•)  1.  c.  32,  2837.  —  *)  1.  c.  32,  332.  —  *)  1.  c.  31.  605. 
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rothviolette  Färbung.  Der  Zeit  nach  tritt  diese  zuerst  beim  Körper 
Schmelzp.  120^,  dann  bei  dem  vom  Scbmelzp.  134^  und  zuletzt  bei 
der  bei  151^  schmelzenden  Modification  ein.  Letztere  ist  die  „ge- 
wöhnliche" ^),  die  durch  Erwärmen  der  anderen  mit  Acetanhydrid 
entsteht.  Die  isomeren  Formen  bilden  sich  gleichzeitig  aus  Acet- 
essigester,  Benzaldehyd  und  Piperidin  bezw.  Dipropylamin. 
Eine  vierte  Modification,  Schmelzp  142^,  wurde  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Dinatriumbenzal-bis-acetessigesters  (vomSchmp. 
151®)  bei  der  Zersetzung  mit  überschüssigen  Mineralsäuren  er- 
halten (Essigsäure  liefert  die  Ausgangsform).  Aufserdem  wurde 
in  den  letzten  löslichen  Portionen  ein  Isomerengemisch  vom 
Schmelzintervall  90  bis  112°  isolirt 

P.  Raabe^)  charakterisirte  folgende  Fälle  von  Desmotropie: 

C  Ha— C  O— C  H-C  0— O— CgHj 

H— 0— R 
I 
0  Hg— C  O— C  H— C  0— O— C,  H5 

Beim  Benzyliden-(R  =  Ce  H5)  acetessigester :  „Keto", 
Schmelzp.  152®;  „Enol",  Schmelzp.  circa  60®,  im  Gegensatz  zu 
,,Keto"  spielend  leicht  löslich  in  Aether. 

Aethyliden-(R  =  CH<)acetessigester:  ^Eeto'^, Schmelzp.  80®, 
„Enol",  rhombische  Blättchen,  Schmelzp.  60  bis  61®. 

Auch  von  dem  aus  Acetessigester  und  Carvon  unter  dem  Ein- 
flufs  von  Salzsäure  entstehenden  Producta): 
CH,— CH— CC1(CH,), 
Oc/  ^OH, 

CHs- CH CH~CH.00.CH, 

I 
CO.O.C.Hj 

ezistiren  zwei  Formen:  „Keto":  Schmelzp.  146®;  „Enol":  ölig. 
Alle  die  Enolformen  zeigen  die  charakteiistischen  Färbungen  mit 
Eisenchlorid. 

Dafs  die  Benztraubensäure   auch   in   der  tautomeren  Form 

CH,— CO— CO— OH     — >      CH,=C(OH)— CO— OH 

reagiren  kann,  geht  aus  Versuchen  von  K.  GarzaroUi-Thurn- 
lackh*)  hervor.  Bei  der  Umsetzung  mit  Malonsäure  entsteht 
Itaconsäure: 

CH,=C(OH)— COOH  +  OH,(COOH),=H,0  +  C0j 

-fOH,=C(COOH)-CH,-COOH 


^)  A.  Hantzsoh,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  18,  2583;  vergl.  E.  Knöve- 
nagel,  LieWg'B  Ann.  d.  Chem.  281,  25.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32, 
8i.  —  •)  H.  Goldsohmidt  nnd  B.  Kisser,  1.  c.  20,  489.  —  *)  Monatsb. 
f.  Chem.  20,  467. 
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Die  für  Enolformen  charakteristische  Färbung  mit  Eisen - 
Chlorid  ist  auch  bei  der  Brenztraubensäure  unter  gewissen  Cautelen 
erzielbar. 

Benzalanilin  giebt  mit  Dibenzylketon: 

CaHs— CH,— CO— CH,— C0H5  CaHs— CH  =  C(OH)— CH,— CeHs 

drei  isomere  Additionsproducte.  F.  E.  Francis  1)  hält  die  Ver- 
bindung vom  Schmelzp.  164,5®  für  die  reine  Keto-,  die  vom 
Schmelzp.  182,5®  für  die  reine  Enolform.  Ob  der  dritte  Körper, 
Schmelzp.  174,5®,  der  keine  Eisenchloridreaction  zeigt,  ein  Gemisch 
beider  Formen  oder  ein  Stereoisomeres  ist,  bleibt  unaufgeklärt 
Analoge  Verbindungen  wurden  aus  Desoxybenzoin  erhalten: 

Ce  H5— C  H,— C  O-C.H5  C.Ha-C  H  ==  C  (O  H)— CeH, 

a)  Schmelzp.  154®    h)  Schmelz.  166*'    d)  Schmelzp.  188,5*    e)  Schmelzp.  172,5® 

H.  Biltz^)  wies  nach,  dafs  das  aus  Chloral  und  Benzol 
und  aus  Diphenylmethankalium  und  Benzoylchlorid  erhält- 
liche Froduct  nicht,  wie  verschiedene  Forscher  meinten,  Triphe- 
nyläthanon  (I),  sondern,  wie  er  schon  früher  behauptet  hatte, 
Triphenylvinylalkohol  (II)  ist: 

I.     (C,H,),CH-C0-CeH5  II.     (C,H5).C=C(0H)-C.H,. 

Es  scheint  also  die  Oxymethylenform  durch  die  beiden 
Phenylgruppen  begünstigt  zu  werden.  Der  Beweis  wurde  auf 
chemischem  Wege  geführt.  Durch  die  elektrische  Absorption  nach 
Drude  erwies  sich  der  Körper  gleichfalls  als  Hydroxylderivat 
Als  Beweismittel  konnte  die  letztere  Methode  jedoch  nicht  dienen, 
da  es  auch  Hydroxylkörper  giebt,  die  nicht  absorbiren,  wie  z.  B. 
Triphenylcarbinol  (I),  und  wiederum  hydroxylfreie ,  die  doch 
absorbiren,  wie  z.  B.  Phenylbenzoinäthylat  (II): 

I.     (C«H,)3C-0H  II.     (CeH5),C(0CgHß)— CO— OflHs. 

Während  es  bisher  noch  nicht  gelungen  ist,  die  Gruppen  I 
und  II  in  tautomere  Formen  überzuführen,  gelingt  dies  nach 
E.  Fromm  und  M.  Bloch  3)  ganz  leicht  durch  Natronlauge  und 
Halogenalkyl  im  Falle  III: 

I.  X.NH.CO.O.R  =  X.N:C(OH).O.R 
n.  X.NH.CO.S.R  =  X.N:C(OH).S.E 
in.    X.NH.CS.S.R   =  X.N:C(SH).S.R 

Repräsentanten  des  letzteren  Falles  liegen  vor  bei  Trithio- 
benzylderivaten: 

C,H^S-C0~N=C<4Z§^;  und  CeH,-K=<|zg;5 


M  Chem.  80c.  Journ.  75,  865.   —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.   32,    651.  — 
")  1.  c.  32,  2212;  vergl.  M.  Busch  und  E.  Lingen  brinck,  1.  c.  2620. 
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A.  E.  Dixon^)  bezeichnet  als  „Pseudoharnstoffe"  die 
Imidoderivate  von  Estern  der  Carbaminsäuren,  z.  B.: 

CeHj— CO— N  =  C<Q^Jj  g  CeHj— CO— NH— CO— NH— C.Hj 

Pseudo  —  lao*):  Schmelzp.  74—75*  Normal:  Schmelzp.  114—1150 

Die  Tautomerie  der  acydilirten  Thioharn  Stoffe  hat 
A.  Hugershoff^)  genauer  verfolgt: 

labil    OeHa— NH— CS— NH— CO— CHg  Schmelzp.  139® 

stabil  CeHa— N  =  C(SH)— NH— CO— CH,  ,  l?!«^. 

Die  erste  Form  geht,  schon  wenig  über  den  Schmelzpunkt 
erhitzt,  in  die  zweite  über. 

Die  Isomerie  wurde  auch  bei  Tolylderivaten,  ferner  bei  Homo- 
logen des  Acetyls  angetroffen,  z.  B.: 

CHg— CeH^— NH-C8— N(CO.CHa;— CeH^— CHa  — ► 

CHg-CeH^— N=C(8H)— N(CO  .  CH,)— CeH4— CH,. 

P.  C.  Freer^)   stellte   die  Reactionen  zusammen,  welche   die 
Keton-  und  Aldehydphenylhydrazone  geben  und  unterscheidet 
zwei  Classen: 
H 

L  E'— C— B  n.  E'— C— E 

B,"C— C=N— NH— CeHj  E,"C— C— NH— N  H— CoH, 

Die  einen  werden  durch  atmosphärischen  Sauerstoff  oxydirt, 
80  z.  B.  Aceton-,  Methyläthylketon  •  und  Acetophenonderivate,  die 
anderen,  z.  B.  die  Abkömmlinge  des  Brenztraubensäure  -  und  des 
Acetessigesters  nicht  Mit  Benzoylchlorid  geben  die  oxydirbaren 
nicht  krystallisirende  Körper,  die  in  Dibenzoylphenylhydrazin  über- 
iiihrbar  sind,  die  anderen  aber  reagiren  mit  Benzoylchlorid  erst 
oberhalb  165®.  Acetylchlorid  ersetzt  in  den  Körpern  II  die  beiden 
Wasserstoffe,  dagegen  bildet  die  I.  Classe  monoacetylirte  Derivate 
der  monosubstituirten  Phenylhydrazine. 

Desmotrop  -  Isomerie  beim  Campher(-methylen-)phenyl- 
hydrazon  hat  M.  Betti^)  beobachtet  und  folgend ermafsen 
charakterisirt: 

yC— N=N— C.Hj 
Enolform:   0,H|4^  |  Schmelzp.  180**.    EisenreactioD. 

^0— OH 

Keto-EnolmiBchform :  Schmelzp.  165**.    Eisenreaction. 

/C=N— NH— CeHa 
Ketoform:  CgHi^^  Schmelzp.  155**.    Keine  Eiseureaction. 

XJ=0 


')  Chem.  Soc.  Joarn.  75,  375.  —  ')  F.  B.  Dains,  Amer.  Chem.  Soc. 
Joum.  21.  136.  —  »)  Ber.  d.  d.  chem.  Ge«.  32,  3649.  —  -•)  Miquel,  Bull. 
800.  chim.  (1)  25,  250.  —  »)  Amer.  Chem.  Joum.  21,  14—64.  —  •)  Ber. 
d.  d.  chem.  Oe».  32,  1995. 
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Ueber  die  wechselseitige  Umlagerung  wurden  nähere  Mi^ 
theilungen  gemacht 

Farben erscheinungen  deuten  nach  A.  Werner  und  Th.  Her- 
berger^)  daraufhin,  dafs  Derivate  des  Benzazoxins  I  in  solche 
des  Typus  II  übergehen: 


n.        I 


So  tritt  das  3-Phenyl-6-nitro-2.4-^:/*benzazoxazin: 

-N(2) 


(8)      (1) 


(5)      H 
(4) 

bald  in  rothbraunen  pleochroitischen  Prismen,  bald  in  gelben 
Prismen  oder  Blättchen,  die  büschelförmige  Aggregate  bilden,  auf. 
Beide  Formen  haben  die  gleiche  Zusammensetzung,  färben  sich 
bei  168®  dunkelroth  und  schmelzen  bei  173°. 

Die  Erscheinungen  bleiben  aus,  wenn  der  bewegliche  Wasser- 
stoff durch  weniger  bewegliche  Gruppen,  z.  B.  Kohlenstoffradicale, 
ersetzt  ist 

A.  Hantzsch  führt  in  einer  Abhandlung:  „Zur  Constitu- 
tionsbestimmung  vonKörpern  mit  labilen  Atomgruppen**^) 
aus,  dafs  auch  dort,  wo  Tautomerie  nicht  zur  Desmotropie  wird, 
also  nicht  beide  Modificationen  isolirbar  und  vergleichbar  sind,  die 
Constitution  eindeutig  bestimmt  werden  kann,  wenn  das  eine 
Isomere  ein  Elektrolyt  (Säure  oder  Base),  das  andere  ein  Nicht- 
elektrolyt  ist.  So  lassen  sich  durch  die  Messung  der  Leitfähig- 
keit auch  die  Uebergänge  Schritt  für  Schritt  verfolgen,  wie  am 
Beispiel  des  Phenylnitromethans: 

CeH,— CH,— NOg     — >     CeH5—CH=N0— OH 
ausgeführt  wird. 

Auch  der  Uebergang  bei  Isonitroparaffinen : 

CHa— CH=NO— OH    — >     GH,— CH,— NOg 
CH«— OH,— NO,  +  NaOH    — ►     H,0  +  0  Ha— C  H=N  O— O— Na 

ist  mefsbar. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2688.  —  ")  1.  c.  32,  575. 
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Wenn  sich  eine  undissociirte  Säure  als  solche,  ohne  constitu- 
tive  Veränderung,  unter  Salzbildung  dissociirt,  so  ist  dieser  Vor- 
gang eine  Function  der  Zeit  Läfst  sich  ein  Einflufs  der  Zeit  bei 
der  Salzbildung  constatiren,  so  ist  dies  ein  Beweis  dafiir,  dafs  sich 
die  betreffende  Molekel  bei  oder  vor  der  Salzbildung  intramole- 
cular  verändert:  die  undissociirte  Substanz  und  ihre  Ionen  sind 
constitutiv  verschieden.  Solche  Säuren  werden  als  ^Pseudo- 
säuren"  bezeichnet.  „lonisationsisomerie"  liegt  vor,  wenn 
eine  Pseudosäure  (Wasserstoffverbindung  im  nicht  dissociirten  Zu- 
stande I)  Ionen  der  structurisomeren  wahren  Säure  (II)  bildet, 
die  selbst  nur  in  den  Salzen  (III)  in  festem  Zustande  existirt: 

I.  H— c(N08)s      n.   cC  ni.   cC 

^N  O— O— H  (Me)  ^N  O— O— Me 

Mit  diesen  Erscheinungen  werden  auch  die  Farbenverhältnisse 
der  Körper  in  Beziehung  gebracht 

Auf  das  Vorhandensein  von  lonisationsisomerie  weisen  hin: 
abnorm  grofse  und  mit  wachsender  Temperatur  wachsende  Tem- 
peraturcoefficienten  der  Leitfähigkeit,  sowie  abnorm  stark  mit  der 
Temperatur  veränderliche  Dissociationsgrade  und  -constanten  bei 
tautomeren  Stoffen. 

A.  Hantzsch  charakterisirte  ferner  die  echten  Antidiazohydrate 
(I)  als  Elektrolyte,  echte  Säuren,  reactionsfähig  gegen  Phosphor- 
chloride, Acetylchlorid  und  Ammoniak: 

I.    Ri— N  n.    Rg— N— H 

II  I 

N— OH  N==0 

n.    Echte  primäre  Nitrosamine;  nicht  Elektrolyte,  aber  Pseudo- 
säuren,  reactionslos  gegen  die  drei  genannten  Agentien. 
Für  Oxyazobenzol  gilt  folgendes  Schema: 

Fest:     CeH,.NH.N:C«H4:0 

+  KOH         /  'V,,^^  — H«0 

M  .OK  ^\ 

in  Wasser:   CeHs.NH.NiO.H/         +  HCl    — >  CeHj.NH.N  :  O.H^  :  (OH), 

^OH  (abnorm.  Hydrat) 

-H,0  N, 

CeHj.  N  :  N  .  CeH4 .  OK     festes  Salz 

Die  Anwendung  der  Anschauungen  und  der  experimentellen 
Prüfungen  ^)  erstreckt  sich  auf  1.  Nitro-  und  Isonitrokörper;  2.  Cyan- 
und  Isocyauverbindungen ;  3.  Lactame  und  Lactime;  4.  Oxyazo- 
körper;  5.  Antidiazotate  und  Nitrosamine ;  6.  Nitrolsäuren ;  7.  a-Oxi- 


^)  A.  Lucas,   Ber.   d.   d.   ehem.  Ges.    32,  600;    A.  Veit,   1.  c.    607; 
A.  Rinckenberger,  1.  c.  628;  G.  Osswald,  1.  c.  641. 
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midoketone;  8.  Chinonoxirae;  9.  Keton-Enol- Fälle;  10.  Pseudo- 
ammoniumbasen.  Eine  weitere  Abhandlung*)  bezieht  sich  auf 
Phenole  und  ihre  Substitute. 

Nach  J.  Guinohard^)  ist  die  Bildung  rother  bis  violetter 
Salze  aus  farblosen  Säuren  bedingt  durch  das  Vorhandensein  der 
Gruppe: 

CO— C=N— OH 


i  1 


als  Ringgliederbestandtheile,  z.  B. 

R-C— C  (N  O  H)— C  O  E— C— C  (N  O  H)— C  O 

II                          I                                  II  I 

N O  N NH 

Oximido-Ozazolone  Ozimido-Imidazolone 

CO— C(NOH)— CO  8— C(NOH)— CO 

I                            I                         I  I 

N  H C  0 NH  C(NH) N  H 

Violursäure  sog.  NitroBO-Thiohydantoin 

Auf  die  Betrachtungen  im  Sinne  der  lonentheorie  und  die 
anzunehmende  Structurverschiedenheit  der  Salze  gegenüber 
der  Muttersubstanz  (Hantzsch's  Pseudosäuren)  kann  hier  nur 
hingewiesen  werden. 


Polymerie. 

W.  R.  Orndorff  und  H.  A.  Megraw^)  beobachteten,  dafs 
ebenso  wie  Anthracen*)  und  Anthranol  auch  das  /3-Methyl- 
anthräcen  sich  unter  dem  Einflufs  des  Sonnenlichtes  polymerisirt. 
Das  Dimethyldianthracen  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  228 
bis  230<^  und  geht  bei  dieser  Temperatur  und  auch  schon  bei 
längerem  Kochen  seiner  Anisol-  oder  m-XyloUösung  in  die  einfache 
Form  über.  Es  zeigt  keine  blaue  Fluorescenz  und  verbindet  sich 
nicht  mit  Pikrinsäure.  Bekanntlich  sind  manche  in  directem 
Sonnenlichte  gebildete  Pflanzenstoffe,  wie  Emodin,  Chryso- 
phan säure,  Derivate  des  /3-Methylanthracens.  Es  liegt  daher 
die  Vermuthung  nahe,  dafs  diese  Körper  sich  von  der  bimeren 
Form  ableiten. 

Die  Polymerisation  des  ChryBarobins  durch  Essigsäure  oder 
Essigsäureanhydrid  denkt  sich  O.  Hesse  ^)  folgendermafsen : 


^)  Ber.  d.d.  ^hem.  Ge«.  32,  3066.  —  *)  1.  c.  32,  1723.  —  »)  Amer.Chem. 
Journ.  22,  152.  —  *)  Dieses  Jahrh.  5,760(1895).  —  *)  Liebig's  Ann.  d.  Chem. 
309.  74. 
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CH,  OH   OH 


CH, 


oh:  oh, 


\^\ 


H       OH 


H    i    oh' 


CH3 


/\/\ 


\yK 


OH 
H 


OH 

OH 


\/\l/XI/' 


Beim  Versuche,  den  Glutaconsäureester  mit  Ameisen- 
säureester  zu  condensiren: 

C,  H5  O— C  0— C  H=0  H—  C  Hg— C  0—0  C«  H^ 

trat  einfach  Polymerisation^)  ein.  Das  Product  ist  bim  er, 
siedet  bei  224^  (b  =  22™™)  und  liefert  eine  mit  der  Glutaoonsäure 
biraere  Säure,  Schmelzp.  207<>. 

Dies  erinnert  an  das  Zimmtsäure-Truxillsäureverhältnifs: 

C,  H,— CH=CH— 0  6  OH     CeHs— CH— CH— COOK      CeHj- CH— CH— COOH 

I         I  bezw.  I         I 

CeHs- CH— CH— COOH   HOCO— CH— CH— C.Hs 

E.  Knövenagel  und  E.  Reineoke^)  erhielten  bei  vei-schiede- 
nen  Reactionen  statt  des  primär  zu  erwartenden  Di  methylcyklo- 
hexenons  I  das  Bimere  II: 

CH  CH  OH    CH— CHa 

CH3— C       CO  CHa- C       C CH  CH, 

I.  II  II.  I        I  I        I 

CHjCH,  CH,CH,  CO  C— CH, 

\/  \/  \^ 

CHs- CH  CHg-CH  CH 

Auch  das  Methylphenylcyklohexenon  III  polymerisirt  sich 
in  ähnlicher  Weise,  ferner  das  Slethylphenylisopropylphenyl- 
cyklohexenon  IV,  nicht  aber  das  Methylcyklqhexenon  V: 


CH 

CH 

CH 

.^\ 

^^K 

^\ 

CH,— C      CO 

CH,- C      CO 

CH,— C      CO 

III.               I        1 

IV. 

1        1                            V. 

1       1 

H.C      CH, 

H,C      CH, 

H,C       CH, 

\/ 

\/      „ 

\/ 

CH— C.H^ 

CH— C.H,— CgHy 

CH, 

1)  H.  V.  Pech  mann,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,   2301.  —  *)  1.  c.  32, 


418. 
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O.  Wallach^)  hat  durch  Einwirkung  von  Bromcyan  auf 
secundäre  Basen  eine  Anzahl  von  Derivaten  des  Cyanamids  dar- 
gestellt : 

Br.CN  4-  2HNBi,B.  =  NH(Bi,KJ,HBr  +  NO.N(Br,B,). 

Diese  Körper  sind  im  Vacuum  unzersetzt  flüchtig,  es  fehlt 
ihnen  die  Tendenz  zur  freiwilligen  Polymerisation,  die  die  Mutter- 
substanz zeigt.  Letztere  ist  augenscheinlich  der  Tantomerisation 
fähig  (I),  die  secundären  Derivate  sind  es  nicht: 


TT  "D 

I.     N=C— n/      bezw.  N«C— n/     =  HN=C=NH  bezw.HK=C=XR. 


Der  dreifach  gebundene  Stickstoff,  als  Ersatz  für  Wasserstoff 
betrachtet: 


C, 


schwächt  den  basischen  Charakter  der  Verbindungen  stark  ab. 

Aus  den  Studien  P.  Lemoult's*)  über  die  Polymerisation 
der  Cy  an  Verbindungen  ergeben  sich  folgende  Schlüsse: 

1.  Bei  allen  Polymerisationen  findet  Wärmeentwickelung  statt 
Mit  Ausnahme  vom  Na-Cyanat  ist  auch  der  Uebergang  des  Cyanat- 
zustandes  in  den  Cyanuratzustand  stets  von  Wärmeentwickelung 
begleitet.  Die  Polymerisation  ftihrt  zu  beständigeren  Verbindungen 
als   die  Ausgangsköi'per  sind. 

2.  Aus  den  Einzelheiten  ist  zu  ersehen,  dafs  a)  von  allen  Ver- 
bindungen, welche  ihre  chemische  Function  nicht  ändern,  die  sich 
polymerisirenden  wenigstens  30  Cal.  entwickeln,  b)  Wenn  bei  den- 
selben Körpern  bei  der  Polymerisation  nur  10  Cal.  entwickelt 
würden,  findet  sie  nicht  statt  c)  Bei  denjenigen  Körpern,  welche 
ihre  chemische  Function  ändern,  findet  die  Polymerisation  sogar 
statt,  wenn  nur  8  bis  9  Cal.  entwickelt  werden. 

Cyanurchlorid  entsteht  in  Chloroformlösung  aus  Blausaure 
und  Chlor  nur,  wenn  das  Chloroform  etwas  Alkohol  enthält  (1  Proc). 
Sonst  bildet  sich  nur  Cyanchlorid  *).  o-Carboditolylimid  ist,  frisch 
bereitet,  ein  Oel,  Siedep.  200°  (b  =  15  mm),  es  polymerisirt  sich 
leicht  zu  einer  festen  weifsen  Masse*): 

[C7H7.N:0:N.07H7]n. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1872.  —  «)  Ann.  chim.  [7]  16,  338.  - 
')  O.  Diels,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  693.  —  *)  Fr.  B.  Dains,  Amer. 
Chem.  8oc.  Journ.  21,  136. 


Digitized  byCjOOQlC 


Umlagerungen.  127 

ümlagerungen. 

Aus  der  grofsen  Untersuchung  von  R.  Fittig:  „lieber  Üm- 
lagerungen bei  den  ungesättigten  Säuren"  (IV.  Abhandlung)*)  sei 
Folgendes  hervorgehoben:  Durch  Brom  in  Chloroformlösung  wird 
bei  der  Mitwirkung  von  directem  Sonnenlicht  Citraconsäure 
m  ätherischer  Lösung  rasch  in  Mesaconsäure  verwandelt.  Bei 
den  homologen  Säuren  wurden  Chloroform lösungen,  in  denen  die 
Citrasäure  leicht,  die  Mesasäure  schwer  löslich  ist,  verwendet  Bei 
einigen  Säuren  betrug  die  Umwandlung  bis  zu  93  Froc,  bei  an- 
deren 70  bis  80  Proc.  Die  Dimethyloitraconsäure  liefert  unter 
allen  Bedingungen  eine  viel  geringere  Ausbeute  an  Mesasäure  als 
die  anderen  Citrasäuren.  Dimethylmaleinsäure  existirt  bekannt- 
lich nicht,  ihr  Anhydrid,  die  Pyrocinchonsäure,  ist,  wie  alle  diese 
Anhydride,  zu  der  Umlagerung  nicht  befähigt.  Die  Dimethyl- 
fu  mar  säure  wird  merkwürdiger  Weise  durch  die  beschriebene 
Reaction  in  Pyrocinchonsäure  zurückverwandelt.  Der  Procefs  ist 
also  auch  umkehrbar.  Bromwasserstoffbildung  spielt  bei  diesen 
fermentartigen  Wirkungen  des  Brom  keine  Rolle. 

Aus  dem  reichen  Yersuchsmaterial  sei  noch  erwähnt,  dafs 
Itaconsäureanhydrid,  im  Vacuum  oder  unter  Luftdruck  ge- 
schmolzen, bei  rachem  Abkühlen  immer  einige  Procente  Citracon- 
sänreanhydrid  liefert.  Auf  diesem  Wege  wurde  auch  diePhenyl- 
citraconsäure  aus  dem Phenylitaconsäureanhydrid  gewonnen. 
Das  Anhydrid  der  ersteren  lagert  sich  im  reinen  Zustande,  über 
den  Schmelzpunkt  erwärmt,  wieder  in  das  Phenylitaconsäureanhy- 
drid um.  Die  Anhydride  der  Citraconsäuren  sind  mit  Wasserdampf 
fluchtig.  Durch  Erhitzen  mit  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  und 
durch  geeignete  Behandlung  mit  Schwefelsäure  werden  die  Itacon- 
säuren  in  die  Paraconsäuren ,  aus  denen  sie  dargestellt  waren, 
znrückverwandelt:  Nur  die  Isopropylitaconsäure  macht  wieder 
einmal  eine  Ausnahme:  sie  geht  in  eine  einbasische Lactonsäure  über: 

CH  C  H 

*Nc— CH.-CH—0OOH  au8         'Nc H— C H=C— C Hj—O O O H 
CH/I                  I  CHs^  I 

O CO  COOH 

Diese   neue  Gruppe  von  Lactonsäuren  wird  als  die  der  „Iso- 

paraconsäuren*^  bezeichnet: 

Itacong^uppe  CitracoDgruppe  Mesacongruppe 

R— CH=0— COOH       R— C— COOH  R— C— COOH 

I  II  II 

H,C— COOH       E— C— COOH         HO.CO— C— R 

Aticongruppe  Paracongruppe 

R— 0  H=C  H— H  C— C  O  0  H  R— C  H H  C— C  O  0  H 

I  I  I 
H,C— COOH                               O— CO  — CH, 


*)  Liebig'8  Ann.  d.  Chem.  304,  117—339;  305,  1—63. 
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IsoparacoD  gi'uppe 
E,  C— C  Hj— C  H— C  O  0  H 


O- 


00 


Um  die  Bedingungen  festzustellen,  unter  denen  sich  Stereo- 
isomere  Dicarbonsäuren  durch  ihre  Imide  charakterisiren 
lassen,  hat  K.  Auwers  gemeinschaftlich  mit  F.  Mayer  und 
F.  Schleicher^)  die  Anile  und  Anilsäuren  einer  gröfseren 
Zahl  substituirter  Bernsteinsäuren  untersucht  In  stereochemi- 
scher  Beziehung  sind  folgende  XJmlagerungen  von  Wichtigkeit: 

Fumaroid  =  F- Säure  Maleinoid  =  M- Säure 

HO. CO. OH. X  X.CH.COOH 


XH.C.COOfl 


XNH.CO.CH.X 

I 


Aminsäuren : 


r 


XNCO.CH.X 
I 
XH  .  C— CO- 


F- Säure 
I  HCl- 
I    dil. 
F-Aminsäure 


XHO.COOH 

Imide : 
X.CH.CO 


X.CH.COOH 


X.CH.CO.NHX 

I 
X.CH.COOH 


NX    oder 


X.CH.CO 


X.CH  .  CO 


0 


X.CH.O:NX 


Ueberj?änge: 


Alkali  conc. 


Hitze 


II 


Alkali 
dil. 


^^a^. 


co^, 


Cl 


F-Imid 


M- Säure 
I  HCi- 
I    dil. 
—  M-Aminsäure 
Hitze     lA  Alkali  dii. 
oder     IT        oder 
CHaCOCltlalkoholiscb 

Mlmid 


Die  M- Aminsäuren  werden,  jedoch  nicht  immer,  durch  alko- 
holisches Alkali  in  die  F-Imide  übergeföhi-t 

Analoge  Verhältnisse  wurden  bei  der  d-Camphersäure  und 
1-Isocamphersäure  beobachtet.  Da  nur  die  Camphersäuren  An- 
hydride liefern,  die  Isocamphersäuren  aber  nicht,  konnte  man  seit- 
her von  letzteren  keine  Aminsäuren  auf  dem  gewöhnlichen  Wege 
darstellen.  Diese  Derivate  können  nunmehr  mit  Leichtigkeit  ge- 
wonnen werden,  indem  man  die  entsprechenden  Aminsäuren  der 
Camphersäuren  umlagert.  Analog  wie  bei  den  oben  erwähnten 
Bernsteinsäuren  wird  die  mal.  Campheranilsäure  mit  Alkali  in  die 
isomere  fumaroide  Form  umgelagert  Diese,  die  l-Isocampheranil- 
säure,   liefert   kein   eigenes  Anil,   sondern    das   der   gewöhnlichen 

M  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  309,  317—347. 
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Campheranilsäure.  Es  existirt  ebenso,  wie  das  Anhydrid,  das 
Anil  also  nur  in  einer  Form. 

Die  Umlagerang  der  Thiocarbaminsäureester  in  die  iso- 
meren Thiol Verbindungen  duroh  die  Einwirkung  von  Halogen- 
alkylen  illustriren  H.  L.  Wheeler  u.  B.  Barnes  i)  durch  folgendes 
Schema: 

H,N .  C-J  / 

\s— CHs 

Bei  der  Umsetzung  von  Diphenylaminkalium  mit  ortho- 
Dichlorbenzol  bildete  sich  nur  wenig  des  normalen  Substitutions- 
productes  (I.): 


^8— CHg 


^\ 


IL 


m. 


\/ 

I 

OeHs— N— CeHs 

Mit  Paradiohlorbenzol  aber  entstanden  in  annähernd  gleichen 
Mengen  die  beiden  Isomeren  IL  und  III.  Es  hat  also  hier  eine 
intermoleculare  Umlagerung  stattgefunden,  wie  sie  von  Istrati^) 
schon  für  das  p-Dichlorbenzol  beobachtet  war. 

A.  Hantzsch  u.  R.  Ealb^)  verstehen  unter  „Pseudobasen" 
die  Isomeren  echter  Basen,  die  sich  von  letzteren  durch  Ab- 
wesenheit der  eigentlichen  Basen reactionen,  namentlich  also  durch 
elektrische  Indifferenz,  unterscheiden.  Die  Ammoniumhydrate 
werden  nach  dem  Grade  ihrer  Beständigkeit  und  nach  der  Art 
ihres  Zerfalles  in  drei  Classen  getheilt: 

1.  Stabile,  auch  im  undissociirten,  festen  Zustande  beständig; 
in  Lösung  völlige  Analoga  des  Kaliumhydrats:  Tetralkylammo- 
niumhydrate. 

2.  Labile  mit  Tendenz  zum  Uebergang  in  Anhydride  vom 
Ammoniaktypus:  Mono-,  Di-,  Trialkylammoniumhydrate  ^). 

3.  Labile  mit  Tendenz  zur  Bildung  von  Pseudoammonium- 
bydraten.  Hierher  gehören  die  meisten  festen  Basen,  die  aus  den 
Jodalkylaten  pyridinähnlicher  Basen,  namentlich  der  Chinolin-  und 


*)  Amer.  Chem.  Joum.  22,  141.  —  *)  Bull.  boo.  chim.  [3]  3.  186.  — 
■)  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  32,  3109;  vgl.  Tb.  B.  Baillie  u.  J.  Tafel,  1.  c, 
8.  3207.  —  *)  Yergl.  A.  Hantzsch  u.  Sebaldt,  Zeitscbr.  f.  pbysik.  Cbem. 
30,  258. 

Jahrb.  d.  Ohaml«.  IX.  9 
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Acridinreihe  entstehen,  sowie  viele,  die  sich  aus  Farbstoffen  vod 
chinoider  Natur  bilden.  Die  Umwandlung  wird  durch  folgend 
Zeichen  charakterisirt: 

f  C=N+OHj  —  HO~C:~N 
Die  Salzbildung  findet  unter  Constitutionsänderung  statt: 


3— R^N  +  HCl  =     HO— B^n/  =  H«0  +  B-   N— C 


Der  directe  Beweis  für  diese  Auffassung  liegt  in  Folgendem: 

In  einigen,  wenn  auch  seltenen  Fällen  läfst  sich  die  Existenz 
der  ersten  Ammoniumbase,  welche  der  festen  Pseudobase  isomer 
ist,  mit  aller  Schärfe  als  primäre,  direct  aus  den  Ammonium' 
salzen  gebildete  Form  nachweisen,  allerdings  nur  in  wässeriger 
Lösung.  Dieses  äuTserst  starke,  zusammengesetzte  Alkalihjdrat  von 
allen  wesentlichen  Eigenschaften  des  Kalihydrats  isomerisirt  sich 
als  labile  Form  mehr  oder  minder  schnell  zu  der  stabilen  indiffe- 
renten Pseudobase. 

Die  Tendenz  zur  Isomerisation  ringförmiger  Ammonium- 
hydrate in  Pseudobasen  verhält  sich  im  Allgemeinen  uragekebrL 
wie  die  Festigkeit  des  Ringes,  dem  der  Ammoniumstickstoff  eui- 
gefügt  ist  Alkylpyridiniumhydrate  sind  am  stabilsten,  Alkyl- 
chinolinium-  und  Isochinoliniumhydrate  gehen  langsam  in  die 
Pseudoform  über,  Alkylacridiniumhydi*ate  so  rasch,  dafs  nur  be- 
sonders „schwerfällige"  Molekeln,  wie  z.B.  die  Basen  ausPhenyl- 
acridin,  vorübergehend  in  Form  der  echten  Ammoniumhydrate 
bestehen. 

Die  normalen  D iazo  Verbindungen  ^)  entsprechen  in  allen 
wesentlichen  Punkten  den  Pseudoammonium Verbindungen. 

Die  Isomerisation  desDimethylanilinoxyds  zu  Dimethyl- 
amidophenol,  die  in  geringem  Betrage  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefeldioxyd  und  von  Formaldehyd  stattfindet: 


l/^         —  \/LoH 


CHa— N=:0  CHa-N-^CHg 

I 
CH3 

Stellt  nach  den  Entdeckern  ^)  das  gleiche  Phänomen  dar,   das  sich 
durch  die  bekannten    Untersuchungen   von   Zd.  Skr  aap')    an   der 

*)  Ber.  d.d.  ehem.  Ges.  32,  3132.  —  *)  E.Bamberger  u.  F.  Tschirner, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1889.  —  »)  Monatsh.  f.  Chem.  12,  107. 
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Maleinsäure  ergeben  hatte.  Die  Erscheinang  würde  danach  so  zu 
deuten  sein,  dafs  auslösende  Schwingungen  hier  von  Molekeln  der- 
selben Substanz  ausgingen,  die  bei  der  energiereichen  Molekel  des 
Dimethylanilinoxyds  unter  theilweiser  Abgabe  des  Energieinhalts 
zu  einer  Umordnung  in  den  stabileren  Verband  führt 

A.  Werner  u.  W.  Skiba^)  wiesen  nach,  dafs  der  Eintritt 
von  Chlor  oder  der  Nitrogruppe,  gleichgültig  ob  er  in  R  oder  R' 
erfolgt,  eine  Stabilitätsverminderung  der  Verbindungen  I: 

R-  C— O— C  0— B'  Ce  Hj— C— 0— C  0—0.  Hb 

I.       II  n.  II 

N— OH  N— OH 

zur  Folge  hat  Bei  der  Umlagerung  der  Verbindung  II  entsteht 
neben  der  schon  früher  nachgewiesenen  Benzoylbenzhydroxamsäure 
HI  Benzoesäure  und  Benzyldioximhyperoxyd  IV: 

CeHj— C— C— OeHj 
OeHj— CO— NH  II     11 

m.  I  IV.  N    N 

OeHj-CO— 0  I      I 

0-0 

Tritt  die  Nitrogruppe  in  einen  der  aromatischen  Kerne  ein,  so 
wird  die  Bildung  der  Acylhydroxamsäure  (III)  zurückgedrängt, 
die  Bildung  des  Dioximhyperoxyds  (IV)  günstig  beeinflufst  Dieser 
Einflufs  ist  um  so  gröfser,  wenn  die  Substitution  im  Kerne  des 
Hydroximsäurechlorids  stattgefunden  hat  Ferner  ist  die  Wirkung 
von  der  ParaStellung  aus  viel  intensiver  als  von  der  MetaStellung  aus. 


Abspaltungen. 

Die   Abspaltung  von  Wasser  aus   dem  Hydrindenglycol 
fahrt  zum  /3-Hydrindon^): 

H  H 


i 


-OH 

>    H,0  + 


i^OH 
"^H 

Bei  der  Spaltung  der  Dihydroxymalein  säure  durch  Wasser 
bildet  sich  neben  der  als  Polymerisationsproduct  des  Glycolaldehyds 
anzusehenden  Hexose  3)  noch  eine  krystallinische  Substanz,  Schmelz- 
punkt 95  bis  97<^,  von  süfsem  Geschmack.  Diese  wird  als  der 
Glycolaldehyd*)  angesprochen: 


0  Bar.  d.  d.  ehem.  Qes.  32,  1654.  —  ')  F.  Heusler  u.  H.  Schieffer» 
1.  c.  32,  30.  —  *)  Ohem.  8oc.  Joum.  71,  376.  —  *)  H.  J.  N.  Fenton  u. 
H.  Jackson,  1.  c.  75,  575. 

9* 
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HO—C— CO  .  OH  HO— CH, 

II  =  I  +2  00.. 

HO— 0— CO.  OH  OC— H 

Die  /3- Aldehydopropionsäure  gewannen  W.  H.  Perkin 
u.  C.  H.  G.  Spranklingi)  als  einen  bräunlichen  Syrup,  der  Feh- 
ling'sche  Lösung  reducirt  Luftsauerstoff  führt  die  Verbindung 
in  Bemsteinsäure  über.  Die  Entstehung  der  /S-Aldehydosäuren 
beruht  auf  der  Spaltung  von  Acetalmalonsäuren: 

C.HjOv  .000  H 

H,0  +  CH— CH,-CH 

C.H5O/  \C0  0H 

=   OCH— CHj— CH,— COOH  +  CO,  +  2C,H50H. 

Die  im  freien  Zustande  sehr  wenig  beständige  Dimethyl- 
anilinsulfinsäure  zerfällt  nach  A.Michaelis  u.  P.Schindler*) 
leicht  in  Thionyldimethylanilin: 

2H80,— CeH^— NCCHs).  =  H,0  +  80, -f  80[CeH^.N(CH3)J,. 

Eine  neue  Methode,  die  einen  glatten  Uebergang  von  einem 
Alkohol  zu  dem  entsprechenden  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoff gestattet,  beruht  nach  L.  Tschugaeff  *)  auf  der  Spaltung, 
welche  gewisse  Xanthogenderivate  bei  der  trockenen  Destil- 
lation erleiden: 

CnHan-l— O— CS— 8— R  =  CnH2n-2  +  CSO  +  R— 8H. 
So   wurde   z.  B.   Menthen    neben   Menthylmercaptan   aus    dem 
Menthylxanthogen Säuremethylester  erhalten. 

Um  die  Amidogruppe  über  die  Diazogruppe  durch  Chlor 
zu  ersetzen,  bedienen  sich  E.  Votocek  u.  E.  Zenisek*)  statt  des 
fertigen  Gemisches  von  Kupfer  und  Kupferchlorür  (Sandmeyer, 
Gattermann)  der  Elektrolyse  einer  Kupferchloridlösung  mit 
Kupferkathode  in  Gegenwart  der  Diazokörper.     Die  Ausbeuten: 

CeHj-N,— Ol      — >       CeHj— Cl  +  N, 
sind  besser  als  nach  dem  Gattermann'schen  Verfahren. 

Orthonitrodiazoimide  zerfallen  leicht  unter  Stickstoff- 
entwickelung in  o-Dinitrosokörper, 

NOg— C0H4N8  =  N,  +  NO— CeH4— NO, 
welche    ungleich    beständiger    sind  als    die    Mononitro  so  Verbin- 
dungen ^). 

Während  bekanntlich  Formylchloridoxim  (I)  sehr  leicht  in 
Salzsäure  und  Knallsäure  zerfällt: 

L   H— O— N=CH— Cl  =  HCl  +  HO— N^C;    U.  R— O— N=CH— Cl, 


*)  Chem.  80c.  Joum.  75,  11.  —  *)  Liebig^s  Ann.  d.  Chem.  310,  149.  — 
•)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3332.  —  *)  Zeitschr.  f.  Elektrocbem.  5,  485.  — 
*)  Th.  Zincke  u.  Ph.  Schwarz,  Llebig'g  Ann.  d.  Chem.  307,  30. 
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sind  die  Alkyl-  und  die  Acylderivate  (II)  unzersetzt  deBtillirende 
Körper,  aus  denen  bisher  direct  Chlorwasserstoff  nicht  abgespalten 
werden  konnte  ^). 

Die  Spaltung  M-trihalogensubstituirter  Alkohole  ge- 
lingt am  besten  durch  Zinkspäne  in  alkoholischer  Lösung. 
Z.  Jocitsch  u.  A.  Faworsky^)  erhielten  so  u.  A.  unsymmetrisches 
Dichloräthylen: 

C1,C— CH,— O— 00— OH,  +  Zn  =  ZnCI~0— 00— CH,  +  C1,0=0H,. 

Brorairt  man  Phenole  bei  höherer  Temperatur  im  offenen 
Gefäfse,  wobei  der  entwickelte  Brom  Wasserstoff  F  e  u  c  h  t  i  g  k  e  i  t 
anziehen  kann,  so  tritt  eine  A b b a u reaction  ein.  K.  Auwers  u. 
O.  Anselmino  3),  die  diese  Gesetemäfsigkeit  aufgefunden  haben, 
illustriren  dieselbe  für  das  Pseudocumenol  folgendermafsen : 

CHa  OH»  OH,— Br  Br 

^\-CH8         Br-/^-— OH,         Bir-Yy-OHa  Br— /    |— OH. 

OH,—.        I  OH.-«       I— Br  OHs— i       Lbt  CHa^       1— Br 

I  '  I  I 

OH  OH  OH  OH 

O.  Fischer^)  theilte  mit,  dals  Phosphorpentachlorid 
überall  da,  wo  sich  Alkylpyridine  oder  -chinoline  in  06-N- 
Alkylpyridone  etc.  überführen  lassen,  das  Pentachlorid  in  der 
Hitze  Halogenalkyl  abspaltet  und  a-Chlorpyridine  resp. 
-chinoline  liefert.  Wie  die  Alkyl  e  wird  auch  das  Benzylradical 
abgespalten: 

Ol 
I ^ 

OaH,-OH«-y;^  ^     ^      C,H5-0H,01  +  N^  ^ 

Die  y-Pyridone  dagegen  geben  ungespaltene  Dichloride: 

OH,— N(^        '\=0  ->  ^^>N^'      ^— Cl  ->  0H,C1  +  -sf         ^01 

Erst  bei  höherer  Temperatur  findet  der  zuletzt  formulirte  Zer- 
fall statt 

A.  König  und  A.  Reifsert^)  beobachteten,  dafs  der  Di- 
o-nitrobenzoylmalonester  durch  Phenylhydrazin  ebenso 
gespalten  wird,  wie  durch  Ammoniak^): 


*)  H.  0.  Biddle,  Liebig's  Ann.  d.  Ohem.  310,  1.  —  ')  Joum.  d.  russ. 
phy8.-chem.  Gee.  30,  998.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3587.  —  *)  1.  c. 
32,  1297.  —  *)  1.  c,  782.  —  «)  0.  A.  Bischoff  u.  0.  Bach,  1.  c,  17. 
2789. 
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NO,.C.H,.CO     n^OOOC.H,    ,    „^   NH    C  H 

_    I.   NOj.CeH^.CO.NH.NH.CeHs 
"  n.   NO,.0«H4.CO.0H(CO.O.C,H5), 


Additionen. 

Eine  „Theorie  der  ungesättigten  und  aromatischen 
Verbindungen"  hat  J.  Thiele  in  einer  längeren  Abhandlung ^) 
entwickelt.  Das  Bestreben  war  hierbei,  bekannte  Thatsachen  hete- 
rogener Natur  unter  einen  einheitlichen  Gesichtspunkt  zu  bringeD. 
Für  die  Additionserscheinungen  ist  dieses  nunmehr  gelungen.  Ich 
mufs  es  mir  hier  versagen,  die  Theorie  im  Auszuge  zu  ^bringen 
und  beschränke  mich  daher  lediglich  auf  den  Grundgedanken,  der 
sich  folgendermaTsen  präcisiren  läfst: 

Körper  mit  Doppelbindungen  verwenden  zwar  zwei  Affini- 
täten jedes  der  beiden  Atome  zur  Bindung,  aber  nicht  in  vollem 
Betrage.  Es  bleibt  mithin  an  jedem  Atome  noch  ein  Aflfinitäts- 
rest  oder  eine  „Partialaffinität**,  die  zur  Ursache  der  Additions- 
fähigkeit wird,  was  etwa  durch  folgende  Symbole  (I,  II)  aus- 
gedrückt werden  kann: 

I.   c=c        n.   0=0        ni.   o=c— c=o        iv.   h.c-c=o— o.h 

Bei  benachbarten  Doppelbindungen  wird  Wasserstoff  oder  Brom 
nur  an  den  Enden  addirt:  es  haben  sich  also  die  Partialaffinitäten 
der  mittleren  Kohlenstoffatome  „ausgeglichen"  (III).  Diese  mittlere 
Doppelbindung  ohne  Partialaffinitäten  wird  als  „inactive"  bezeichnet, 
die  beiden  anderen  dagegen  als  „conjugirte".  Wenn  nun  an  den 
Enden  des  Systems  lU  Addition  stattfindet,  so  werden  an  den 
mittleren  Kohlenstoffatomen  Affinitätsreste  frei,  wodurch  eine  „ac- 
tive"  Doppelbindung  IV  entsteht. 

Die  Addition  von  Wasserstoff  an  BenziP)  mufs  im  Einklänge 
mit  Obigem  zunächst  zu  einem  Stilbendiol  fähren,  das  in  der  That 
in  der  Form  seiner  beiden  (geometrisch  isomeren)  Acetate  gefafst 
wurde: 

CeHa— 0— 0— CeHj         CeHj— 0=0— O.Hj  O^Hs— 0=0— 0«Ha 

II      II  II  II 

0    0  HO    OH  OHg.CO.O    0.00. OH, 

Bei  der  Hydrirung  des  Acetylens  in  Gegenwart  von 
Nickel  erhielten  P.  Sabatier  und  J.  B.  Senderens^)  u.  A. 
Aethylen    und   Aethan,    ferner    flüssige   Aethylen-,   Methan-   und 

*)  Liebig'B  Ann.  d.  Chem.  306,  87—142;  308,  213:  vgl.  J.  W.  Brühl, 
i.  c,  308,  203.  —  «)  1.  c,  8.  142.  —  »)  Compt.  rend.  128,  1173. 
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Benzolderivate,  deren  ZaBanamensetzung  ähnlich  der  des  natürlichen 
Petroleums  ist 

Die  Addition  von  Wasserstoff  mittelst  Natrium  und  Alkohol 
verwandelt  nach  A.  Klagest)  Anethol: 

C  H, .  O— /        '^— C  H=C  H— C  Hs 

in  p-Propylphenylmethyläther: 

CH,  .  O—^        S— CH,— GH.— CHa 

Dieser  ist  nicht  identisch  mit  der  Verbindung  C10H14O,  die  Lan- 
dolph^)  aus  Anethol  und  ßorfluorid  erhalten  hat. 

Estragol  (I)  ist  der  gleichen  Reduction  nicht  fähig,  wohl  aber 
Asaron,  das  den  folgenden  Aether  (II)  liefert: 


/ 


I.  CH 


-^         ^— OH,— CH=CH,;    H.  CH,.0— <^ 


O .  OHs 

N— O  .  CHa 
-^CH,— OH,— CH, 

Die  Addition  von  Wasserstoff  an   die  ungesättigten  zwei- 
basischen  Säuren: 

B— C— GOGH  HOGO— G— B  B— CH=C— COOH 

I.       II  n.  II  m.  I 

B— C— COOH  B— 0— COOH  CH,— COOH 

fuhrt  stets  zu  derselben  substituirten  Bernsteinsäure,  am  leichtesten 
gelingt  die  Reduction  bei  der  Citracongruppe  (I),  nicht  ganz  so 
.  Leicht  in  der  Mesamnippe  (11)  und  den  gröfsten  Widerstand  zeigen 
die  Itaconsäuren  (IIIj^). 

Während  die  p  -  Benzylaminocarbonsäure  (I)  und  ihr 
Diäthylproduct  (11)  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Amyl- 
alkohol stereoisomere  Hexahydroproducte  geben: 


..r 


N' 


€H,.NH, 


/N 


CH,.N(C,H,), 


n. 


•—COOH 
NH, 


\ 


COOH 


m. 


0: 


IV. 


CH,.GOOH 


^•\ 


/ 


H 

I 
N-C,Hi, 

I 
-CH.COOH 


wird  die  Phenylamidoessigsäure  (III)  in  Phenylamylamido- 
essigsäure  (IV)  verwandelt*). 


>)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  32,  1436.  —  ■)  1.  c.  13,  145.  —  «)  B.  Fittig, 
Liebig's  Ann. d. Chem.  304,127.  —  *)  A.Einhorn,  G.  Ladisch,  St.G.Papa- 
Btravos,  H.  Pfeiffer,  1.  0.,  310,  194,  211,  218. 
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J.  Thiele^)  hat  darch  die  Oxydation  za  Bromessigsäure 
nachgewiesen,  dafs  das  aus  Butadien  entstehende  feste  Dibromid 
ein  1 . 4-AdditionsprodaGt  ist,  was  im  Einklänge  mit  der  oben  er- 
wähnten Theorie  von  der  conjugirten  Doppelbindung  steht: 

CH,=HO— OH=OH,    — ►     Br— ÜH,--HC=CH— CH,— Br 

—►    Br— CH.— CO.OH;  HO.OO— CH,— Br. 

Nach    W.  Mokiewsky*)    giebt    Brom  Wasserstoff   sowohl 
mit  Aethylenglyool  als  mit  Trimethylenglycol  krystallinische 
Additionsproducte : 
L    HO.CH,.OH,.OH,  HBr  H.    HO  .OH,.OH,.  CH«.  OH,  HBr, 

die  in  einer  geschlossenen,  mit  Brom  Wasserstoff  gefüllten  Capillare 
bei  50  bis  bS^  schmelzen  und  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch 
erstarren.     Trimethyläthylenglycol: 

HO— C(OH,),— CH(OH,)— OH. 

giebt  kein  krystallinisches  Additionsproduct.  Wir  haben  hier  also 
wieder  eine  aufiallende  Wirkung  der  Methylgruppen. 

J.  N.  Collie  u.  Th.  Tickle^)  haben  aus  Dimethylpyron 
durch  directe  Addition  verschiedener  Säuren  ohne  Anstritt  von 
Wasser  krystallisirbare  Salze  erhalten: 

^_n^CU=C(CH,)  OH=C(OHJ  H 

^-"^<CH=C(CH,)>^    "^    ^-^<CH=0(OH.)>^<X 

In  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösung  zerfallen  die  Producte  in 
ihre  Componenten.  Unter  Zugrundelegung  der  obigen  Formel 
nehmen  die  Autoren  v  i  e  r  werthigen  Sauerstoff  an  und  leiten  die 
Körper  ab  von  einem  hypothetischen  „Oxoniumhydrat",OH8 — OH*). 
S.  Hoogewerff  u.  W.  A.  van  Dorp*)  erhielten  krystallinische 
Additionsproducte  der  Schwefelsäure  mit  Bernstein-,  Mesacon- 
und  Benzoesäure.  In  denselben  ist  je  eine  Molekel  Schwefel- 
säure gebunden,  Zimmtsäure  liefert  aufser  einer  derartigen 
Verbindung  noch  Nadeln  von  der  Formel  I: 

I.     2C»H8  0,  -f  SHjSO^;  IL     C4H^04  +  2H,S04, 

Fumarsäure  ein  Additionsproduct  II,  welches  sich  zum  mikro- 
chemischen Nachweise  der  Fumareäure  eignet 

Verbindungen  des  Phenols  mit  Chlorcalcium  und  zahl- 
reichen anderen  anorganischen  und  auch  organischen  Körpern,  in 
denen  das  Phenol  die  Rolle  des  Krystallwassers  spielt,  sollen 
zur  Isolirung  und  Trennung  der  Phenole  dienen^). 


*)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  308,  336.  —  *)  Journ.  d.  rusa.  phy8.-chem. 
Ges.  30,  904.  —  ^)  Chem.  Boc.  Journ.  75,'  710.  —  *)  Vgl.  Theer-  u.  Farben- 
chemie, Abschnitt  Cinchonimidfarbstoffe.  —  *)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Baa  18, 
211.  —  "j  Chem.  Werke  vorm.  H.  Byk,  D.  E..P.  100418. 


Digitized  byCjOOQlC 


Additionen.  137 

Dem  Additionsproducte  aus  Anilin  und  Jodphenylacetylen 
ertheilt  J.  U.  Nef  i)  die  Fonnel  eines  Jodoniumderivats : 

C,H.-Cr_C-J<5^_^^^ 

L.  L.  Lloyd  u.  J.  J.  Sudborough^)  stellten  Salze  von  di- 
orthosubstituirten  Benzoesäuren  mit  organischen  Basen  dar, 
um  zu  erfahren,  ob  ein  hindernder  Einflufs  der  Substituenten  R 
auftritt: 


Es  ergab  sich  jedoch,  dafs  es  nur  auf  die  Stärke  der  Säure  an- 
kommt So  liefert  z.  B.  Benzoesäure  mit  Tribenzylamin  und  m- 
Nitroanilin  kein  Salz,  wohl  aber  2.4.6-TribrombenzoS8äure.  Keine 
Salzbildnng  trat  ein  zwischen  Benzoesäure  und  m- Bromanilin, 
Diäthylanilin,  Pseudocumidin,  Tribenzylamin;  m-Nitrobenzoe- 
säure  mit  Tribenzylamin;  Trinitrobenzoö -  und  Tribromamino- 
benzocsäure  mit  2.4-  und  2 . 6 - Dibromanilin  und  Diphenylamin. 
Während  phtalsaures  Anilin  beim  Erwärmen  auf  90  bis 
100®  quantitativ  in  Anilin  und  Phtalsäure  zerfällt  (I)  und  bei 
raschem  Erhitzen  Phtalanil  (II)  liefert: 

IL     C,H,<^^>N.CeH,, 

halten  die  Monosubstitutionsproducte  der  o- Phtalsäure  das 
Anilin  (eine  Molekel)  fester  gebunden.  Dichlor- und  Tetrachlor- 
phtalsäure  vereinigen  sich  mit  2  Mol.  Anilin-,  Iso-  und  Terephtal- 
säurc  gar  nicht.  Nitroiso-  und  Nitroterephtalsäure  binden  eine, 
Dichlorterephtal  -  und  Dichlorhydroterephtalsäure  zwei  Molekeln 
Anilin.     Letztere  Salze  verlieren  bei  120'>  alles  Anilin  ^). 

C.  D.  Ragland*)  erhielt  eine  Reihe  von  Cadmiumdoppel- 
haloiden  aus  Methylaminen  und  Tetramethylammonium- 
salzen, die  alle  gut  krystallisirten.  Hierunter  waren  folgende  Typen 
vertreten  (X  =  Cl,  Br  oder  J): 

X^CdlNH, .  CH,),  XgCd  NH, .  CH«  X^Cd  [NH,(CH,)J, 

X5  0d,NH,(CH,L  XyCdjNH.CCH,),],  X^Od^NH^CCH,), 

X,Cd[NH(CH,),],  X7Cd.[NH((JH;jJ. 

XgCd  N  (0  H,)^  X,Cd  [N  (OHa)^],  X.Cd  [N  (CH8)J. 


*)  Liebig»B  Ann.  d.  Chem.  308,  301.  —  *)  Chein.  Soc.  Joum.  75,  580— 
596.  —  *)  0.  Grabe  und  J.  Bueuzod,  Ber.  d.  d.  chem.  Gea.  32,  1991.  — 
*)  Amer.  Chem.  Journ.  22,  417. 
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Auch  neue  Doppelhaloide  des  Zinns  mit  aliphatischen  Basen ^) 
und  Anilin')  sind  beschrieben  worden. 

J.  Bonnefoi^)  hat  drei  Verbindungen  des  Lithiumchlorids 
mit  Aethylamin  auf  ihre  Bildungswärme  untersucht: 

LiClNH.  .  C.Hj  Li  Ol  [NH, .  C.Hj,  liCl  [NH,.  CgH^],. 

Die  Addition  von  vier  Molekeln  Aethylamin  gelang  nicht 

Bei  der  Addition  von  p-Nitrobenzylchlorid  an  Dimethyl- 
anilin  (I)  ist  die  Ausbeute  eine  sehr  schlechte: 

NO-.C,H^.CH.        /CeHft  yOeH^.N.CeHs 

^^         \CH,  NCeH^.N.O.Hj 

Beim  Erhitzen  geht  der  Köi-per  in  Methylviolett  über.  Mit  Di- 
phenylamin  bildet  p-Nitrobenzylchlorid  beim  Erhitzen  direct  das 
Diphenylaminblau  II*). 

Die  neuerdings  von  E.  Bamberger  u.  F.  Tschirner^)  stu- 
dirten  Reactionen  des  Dimethylanilinoxyds  führten  zu  Producten, 
die  als  Umwandlungsformen  von  primär  gebildeten,  aber  nicht 
fafsbaren  Additionskörpern  aufzufassen  sind: 

CHg  OHg 

C.Hft— N=0    +    AB    =    O.Hft— N<2""^ 

I  I      ® 

OH,  OH, 

Schweflige  Säure  liefert  bei  0^  selbst  bei  starker  Verdünnung  sehr 
rasch:  Dimethylanilin  (22),  Dimethylanilinortho-  (60),  -para-  (20) 
sulfosäure ,  Diphenylamidophenol  (0,6)  und  wahrscheinlich  eine 
Sulfosäure  des  letzteren.  Die  eingeklammerten  Zahlen  geben  das 
ungefähre  Procentverhältnifs  dieser  Körper  an. 

Salpetrige  Säure  erzeugt  ortho-  und  para  -  Nitrodimethylanilin 
(je  55),  p-Nitrosodimethylanilin,  Tetram ethylbenzidin  (je  1  Proc). 

Jodmethyl  liefert  neben  Dimethylanilin  und  seinem  Jodhydrat 
das  Trimethylphenylammoniumjodid,  Dimethylanilinoxydsesquijodid 
(I)  und  Formaldehyd  (II): 

CHg  0H,O  + 

I.     [CeH,.N(CH,),0],J,        II.    C6H,-N<J""^°»  =  O.H^NCCH,),,  HJ. 

GH, 

Formaldehyd  selbst  liefert  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
neben  geringen  Mengen  von  Dimethylamidophenol  (I)  bis  92  Proc. 
an  Ameisensäure  und  Dimethylanilin  (II): 


*)  0.  G.  Cook,  Amer.  Chem.  Jonrn.  22,  436.  —  «)  G.  M.  Bichardson 
u.  M.  AdamB,  1.  c.  22,  446.  —  »)  Compt.  rend.  129,  1257.  —  *)  E.  Wede- 
kind, Liebig'sAnn.  d.  Chem.  307,  283.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32,  1882. 
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I.   HO— C^4— N(OH,),      n.    CeH»-N<^j^Q  =C,H5— N<^^»+HO— CHO 

OH, 
Derivate  derNitrosäuren(I)  und  derNitroester8äuren(II): 

I.   B— N^OH  n.    R— N^OH 

\0H  ^^OCjHj 

haben  A.  Hantzseh  u.  H.  KisseU)  näher  untersucht.  Bei  Mono- 
nitrokörpem  tritt  die  Addition  von  Alkalien  oder  Alkalialkoho- 
laten  scheinbar  nie  ein,  bei  Dinitroätban  und  p-Nitrobenzylnitramin 
tritt  sie  auf  und  besonders  bei  allen  symmetrischen  Tr  i  nitro - 
derivaten  des  Benzols,  wie  zuerst  Lobry  de  Bruyn^)  beobachtet 
hat  Am  ausfuhrlichsten  sind  die  Derivate  des  Trinitro  t  o  1  u  o  1  s 
beschrieben: 

C  H,— CA(NOJ,— N^— K  OH3— CeH^CNO,),— Nt^O— H 

^0— OH,  \0— CHs 

dankelviolette  Erystalle  dunkelrother  Niederschlag 

0  Hg— OeH,  (N  0,).— N^O— C  0—0  H, 
^OH 
mikroskopisclie  Fällung. 


Substitutionen. 

Bei  der  Chlorirung  und  Bromirung  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe kann  als  Ueberträger  vortheilhaft  an  Stelle  von  Alu- 
miniumchlorid oder  -bromid  das  Aluminiumquecksilberpaar 
verwendet  werden.     Auch  Heptan  konnte  so  bromirt  werden-^). 

Nach  der  Etard 'sehen  Reaction  (Einwirkung  von  Chromyl- 
cblorid  auf  Kohlenwasserstoffe)  erhielt  M.  Weiler*)  aus  pp-Ditolyl 
die  Körper  I,  aus  Diphenylmethan  fast  quantitativ  Benzo- 
phenon  II,  aus   p-Tolylphenylme than   62  Proc.   p-Tolyl- 

f)henylketon  III,  aus  Dibenzyl  endlich  Stilbendichlorid 
wenig)  IV,  Stilbenhydrochlorid  V  und  Benzaldehyd  VI 
neben  verschiedenen  Ketonen: 

I.   CHa— CeH^— CeH^— OH,— Ol;  Ol— OH,— CeH4-0«H4— OH«— Ol, 

n.   o.Hj— 00— CeHs,   in.  OeH,— co— o.h^— oh., 

IV.  CeHa— OHOl— OHOl— OeHj,    V.  O^Ha-CHOl- CH,— OeH^,    VI.  OeHj— CHO. 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3137.  —  ')  Bec.  trav.  cbim.  Pays-Bas  14, 
89,  151.  —  •)  J.  B.  Oohen  u.  H.  D.  Dakin,  Ohem.  80c.  Journ.  75,  893.  — 
*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Oes.  32,  1051. 
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NitroBobenzol  giebt  zwar  mit  Chlorwasserstoff  zunächst  das 
^aldolartige"  Additionsproduot: 

OeH5--NO+  HCl  =  CeH4--N<^j^    — >     Cl-CeH<— NH— OH, 

dieses  ist  aber  nicht  isolirbar,  sondern  isomerisirt  sich  zu  p-Chlor- 
phenylhydroxylamin.  Ferner  entstehen  p- Chloranilin,  2.4-Di- 
chloranilin,  2.4.6-Trichloranilin  und  p,  p-DichlorazoxybenzoI,  Harze 
und  Farbstoffe.     Analoge  Körper  erzeugt  Bromwasserstoff  ^). 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Anti- 
pyrin  (I)  entsteht  nach  A.  Michaelis  und  R.  Pasternack')  als 
Hauptproduct  der  Körper  II  und  daneben  das  Spaltungsproduct  III: 

N— C«Ha  Cl     N-C.Hs  N— C.H, 

/\  \/\  /\ 

I.  CHs—N      CO  n.  OHa— N      C—Cl  HI.  N       C— Cl 

II  II      II  li      N 

CHs— C=CH  CHa— C CH  CH,— C OH 

p-Oxybenzylalkohol  wird  zu  alkaliunlöslicheni  m^m- 
Dibrom-p-  oxybenzylbromid  brorairt^): 

Br 


H0<^^        V-CH,— OH  H-  2  Br,  =  H,0  +  HBr  +  HO^^       V-CH,— Br. 

I 
Br 

Dagegen  liefert  der  m-Oxybenzylalkohol*)  das  Bromid: 

^"^       CH,-Br 


Ho/         >— Br 

I 
Br 

welches  alkalilöslich  ist  und  den  Charakter  eines  echten  Phenols 
besitzt. 

Aus  Aniliden  und  unterbromiger  Säure  erhielten  F.  D.C ha t- 
taway  und  K.  J.  P.  Orton  ^)  schwefelgelbe,  feste  Substanzen,  die 
das  typische  Verhalten  von  Stickstoff-Halogen  Verbindungen  zeigen: 

^■"^3^>NH  +  HOBr  =  H,0  +  ^""9^,>N-Br. 

Das  Anilin  wird   regen erirt   bei  der  Einwirkung  von  Brom  Wasser- 
stoff, Cyanwasserstoff,  Jodwasserstoff,  Wasserstoffsuperoxyd,  Alkohol 


0  £•  Bamberger,  H.  Basdorf  u.  B.  Bzolayski,  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  32,  210.  —  «)  1.  c.  32,  2398.  —  *)  K.  Auwers  u.  8.  Daecke,  1.  c  32, 
3373.  —  *)  K.  Auwers  u.  W.  Kichter,  1.  c.  32,  3381.  —  *)  1.  o.  32,  3573; 
vergl.  3635;  Chem.  Soo.  Journ.  75,  1046. 
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Beim  Erhitzen  tritt  iBomerisation   ein:    das  Brom  wandert   in   die 
Para-,  oder,  falls  diese  besetzt  ist,  in  die  beiden  Orthostellen: 


Jodirte  aromatische  Eetone  gewann  A.  CoUet*)  durch  die 
Einwirkung  von  feingepulvertem  Jodkalium  auf  co-Brom-  oder 
o-Chlorketone: 

CeHj— CO— OH.— Cl  +  KJ  =  KOI  +  O^Hj-OO— OH,— J. 

Die  Dämpfe  dieser  Jod  Verbindungen  reizen,  ebenso  wie  das  von 
den  Chlor-  und  Bromverbindungen  bekannt  ist,  heftig  die  Augen. 
A.  Mouneyrat')  erhielt  25  bis  30  Proo.  der  theoretischen 
Menge  an  p-Chlorjodbenzol,  als  er  Monochlorbenzol  mit 
Aluminiumchlorid  versetzte  und  Chlorjod  bei  55  bis  60®  einwirken 
liefs: 

C.Hj— Ol  -I-  OIJ  =  HCl  +  J— CeH^- Ol. 

Die  Substitution  von  Halogenen  durch  Hydroxyl  und 
Alkyloxyl  ist  in  folgenden  Fällen  studirt  worden. 

J.  U.  Nef  *)  wies  nach,  dafs  die  Tetrahalogenmethane 
bei  der  Umsetzung  mit  alkoholischem  Kall  nicht,  wie  man  seither 
annahm,  Garbonat  liefern,  sondern  dal's  in  erster  Linie  Chloro- 
bezw.  Bromoform  entstehen,  die  weiter  in  Orthoam eisensäur e- 
äther  und  Eohlenoxyd  gespalten  werden: 

COI4;     OHCI3;    CH(O0,Ha),;     CO. 

Molekulares  Silber  erzeugt  aus  Tetrabromkohlenstoff  nur  Eohle 
und  Bromsilber,  aus  Bromoform  dagegen  Acetylen: 

Br.CH+CHBr»  +  6  Ag  =  6AgBr  +  H— C=C— H. 

Jodoform  liefert   neben    Acetylen    auch    Methan.     Letzteres  wird 
femer  aus  Bromoform  und  Kupfer  gebildet 

Die  Einwirkung  von  Wasser  auf  a-,  ß-  und  y-halogensubsti- 
tuirte  Fettsäuren  hat  E.  De  Barr*)  studirt.  Die  gechlorten 
Fettsäuren  zeigten  folgende  Umwandlungsziffem : 

Ol, :  100  Proc.        Ol, :  17,76  Proc.        Ol :  47,1 1  Proc. 

Monochlorsäuren : 

Proc.  Proc. 

C1~CH,— COOH 47,11  OH,— CH,— CHCl-COOH  .    .  7,5 

CH,— CHOl— COOH    .    .    .    11,41  OH,— CH  Ol— OH,— CO  OH  .    .  37,38 

Ol— CH,— OH,— COOH    .    .    50,49  Cl-CH,— CH,— OH,— COOH  .  100,0 

Die  ß'  und  9^- Säuren   werden  also   alle  leichter  gespalten  als  die 
«■Isomeren. 


*)  Oompt,  rend.  128,    312.  —   *)  1.  c.  128,  240.   —   •)  Liebig'a  Ann.  d. 
Chem.  308,  827.  —  *)  Amer.  ehem.  Joum.  22,  383—350. 
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Sehr  locker  sitzt  das  Brom  in  der  Bromhexahydro-o-toluyl- 
säure.     Wässeriges  Alkali  erzeugt  sofort  die  Oxysäure: 
Br— C7H1J— COOH  +  2NaOH  =  HO— C7H1,— OOONa  +  NaBr  +  H^O. 

Auch  die  Aethoxysäure  entsteht  leicht.  Neben  der  formu- 
lirten  Oxysäure  bildet  sich  noch  die  ungesättigte  Tetrahydro- 
o-toluylsäure  *). 

Nitroparaffine  hat  R.  A.  WorstalP)  aus  den  Kohlen- 
wasserstoffen des  amerikanischen  Petroleums  dargestellt  Das  Hexan 
liefert  hierbei  6  Proc.  Mono-,  4  Proc.  Dinitrohexan,  das  Heptan 
16  Proc.  Mono-,  24  Proc.  Dinitroheptan;  daneben  bilden  sich  Essig- 
säure, Oxalsäure,  Bemsteinsäure  und  Kohlensäure. 

Die  leichte  Nitrirbarkeit  tertiärer  Wasserstoffatome  hat 
W.  Markownikoff  8)  an  verschiedenen  gesättigten  Ringkohlen- 
wasserstoffen,  sowie  u.  a.  am  Dimethylpropylmethan  beobachtet. 
Letzteres  liefert  sogar  einen  Trinitrokörper: 

(CH8),C  (NO,)-C(NOs),-C  H,— OHa. 

Glatte  Nitrirung  des  Naphtalins  zu  a-Nitronaphtalin 
erzielt  H.  Tryller*)  mittelst  einer  Salpetersäure  vom  spec.  Gew. 
1,25,  die  Naphtalin  nicht  aufzulösen  vermag,  dadurch,  dafs  er  einen 
elektrischen  Strom  durch  die  Masse  schickt. 

Bei  der  Nitrirung  des  Fluorans  I 


\./\./\y 

/N/\ 
"      "        o 

\y  o 


"•  0.-11P 


entstehen    nach  R.  Meyer  und   L.  Friedland  ^)   Mononitro-,  zwei 
Dinitro-,  Tri-    und  Pentanitroderivate. 

Bei  der  Nitrirung  des  /J-Hydrindons  II  tritt  die  Nitrogruppe 
zu  einem  Methylen  in  die  para-,  zum  anderen  in  die  meta- 
Stellung. 

/*N— OH,— CO  OH 


m. 


/*\— COOH 
0,nJ       J-CHg— 


oder 


"\./ 


COOH 


0,N— 'vJ— OOOH 


Der  Beweis  für   die   Constitution   wurde  durch  Oxydation  zu 


*)  W.  Sernow,  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  32,  1167.  —  *)  Amer.  cheoi.  Joum. 
21,  218.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1441;  Joum.  russ.  phy8,-chem.  Ges. 
31,  47.  —  ♦)  D.  R.-P.  100417.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2108. 
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1 . 2 . 4-Nitrohomophtalsäure  lU  erbracht  Der  Eintritt  der  Nitro- 
gruppe  ertheilt  den  Methylengruppen  saure  Function:  der  Nitro- 
körper  löst  sich  in  Natronlauge  mit  intensiv  pui-purrother  Farbe'). 
Aus  den  Untersuchungen,  welche  A.  F.  Holle  mann  2)  über 
die  Nitrirung  der  Benzoesäure,  ihres  Methyl-  und  Aethyl- 
esters  durchgeführt  hat,  sei  folgende  Tabelle  angeführt,  die  den 
Einflufs  der  Temperatur  zeigt: 


CeHj.CO.OH 


CeHj.CO 


O.0H8<«i 


—  30« 

0» 

+  30 

14,4 

18,5 

22,3 

85,0 

80,2 

76,5 

0,6 

1.3 

1.2 

23,6 

21,0 

25,7 

74,4 

73,2 

69,8 

2,0 

(5,8) 

4,5 

25,5 

28,3 

27,2 

73,2 

68,4 

66,4 

1.3 

3,3 

5,9 

yp 

Es  entstehen  mithin  in  allen  Fällen  die  drei  Isomeren;  das 
Hauptproduct,  die  meta- Verbindung,  nimmt  mit  steigender  Tempe- 
ratur an  Menge  ab. 

A.  Werner  und  E.  Stiasny^)  haben  in  einer  ausfuhrlichen 
Studie  über  die  Nitroderivate  des  Azo-,  Azoxy-  und  Hydrazo- 
benzols  nachgewiesen,  dafs  viele  Beobachtungen  Janowsky^s 
falsch  waren  und  eine  Reihe  von  Verbindungen  aus  der  Literatur 
zu  streichen  sind! 

Bemerkenswerth  ist,  dafs  der  Eintritt  einer  Nitrognippe  in  den 
zweiten  Kern  eines  orthonitrirten  Hydrazobenzols  die  Fähig- 
keit desselben  zur  Wasserabspaltung  unter  Kingschlufs,  wenn  nicht 
vollkommen  aufhebt,  so  doch  in  bedeutendem  Mafse   einschränkt 

Aus  Benzol  und  Phosphorpentoxyd  bei  110  bis  120^  er- 
hielt H.  Giran^)  Benzolmonodimetaphosphorsäure  als  ziegel- 
rothes  Pulver  (I).  Bei  200  bis  210»  entsteht  die  Benzoltri- 
dimetaphosphorsäure  (II)  als  gelbes  Pulver: 


I.     CeHa.P,0,H 


n.    C.H3(P.0,H).. 


Die  Umsetzung  von  Fluoresce'inchlorid,  die  mit  Kali  so 
schwer  geht,  gelingt  mit  Kalium sulfhydrat  sehr  leicht  schon  auf 
dem  Wasserbskde: 

vCl  ,SH 

C<p*w'>0     +   2K8H  =  2KC1   +        C<?«5'>0 

O      CeH,        ^*  O      CeH,        ^^ 

\/  \/ 

CO  CO 


')  F.  Heusler  und  H.  Schieffer,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  33.  -— 
')  Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  18,  267—291.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32, 
3256.  —  *)  Compt.  rend.  129,  964. 
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Auch  die  Alkalisalze  von    Thiophenolen   reagiren    leicht*). 

Den  Ersatz  der  Diazog ruppe  durch  den  Salfinsäorerest 
bewirkt  L.  Gattermann  ^)  dadurch,  dafs  er  das  Diazosulfat  mit 
gasförmiger  schwefliger  Säure  in  der  Kälte  behandelt,  dann  wird 
Eupferpulver  eingetragen.  Der  Procefs  kann  durch  folgende 
Gleichungen  veranschaulicht  werden: 

C.Hj— N,— 8O4H  +  8O3H.  =  OeHj— N,— SO,H  +  SO^H,. 
CeHj— N,— 80,H-0  =  O.H^-N,— SO.H, 
OeHj— N,-80,H  =  N,  +  O.H»— BO,H. 

Das  Kupfer  wirkt  also  der  Hauptsache  nach  reducirend. 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  des  bisher  nur  umständlich 
und  kostspielig  zu  erhaltenden  Phloroglucins  beruht  auf  folgen- 
der Reaction'): 

TrinitrobenzoSsäure  wird  reducirt  zu  Triamidobenzoe- 
säure,  deren  mineralsaure  Salze  werden  dann  mit  Wasser  auf  100^ 
erhitzt: 

^NH,  /OH 


NH,-<^  >000H  +  3H,0  =  CO,  +  3NH3  +  HC 

"^NH,  N)H 


Oxydationen. 

lieber  die  Darstellung  der  Adipinsäure  aus  der  kaukasischen 
Naphtafraction  (Sdp.  78  bis  82^)  mittelst  Salpetersäure  (spec.  Grew. 
1,42)  machte  O.  Aschan^)  nähere  Angaben.  Damit  ist  bewiesen, 
dafs  diese  Fraction  den  Hexamethylenring  enthält: 

0H-— OH,— CH,  CHo-OH,— COOH 

I  I  -^       I 

CH,— GH.— CH,  GH.— OH,— COOH 

Die   Ausbeute   betrug  im  Mittel    17  bis    18  g   aus    100  g  Kohlen- 
Wasserstoff. 

Die  Wirkung  von  Kalinmpersulfat  auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  erstreckt  sich  nach  O.  Moritz  und 
R.  Wolffenstein  *)  auf  die  Oxydation  der  Seitenketten  in  der 
Weise,  dafs  einerseits  nur  Wasserstoff  entzogen,  andererseits  der- 
selbe durch  Sauerstoff  substituirt  wird.  So  liefert  Toluol  Benz- 
aldehyd und  Dibenzyl: 

GeHft— CHg   —>  GeHft— CHO     und     GeH^— GH.— GH^-^eHj. 


*)  L.  Gattermann,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1127.  —  *)  1.  c.  32, 
1136.  —  »)  L.  GaBsella  u.  Go.,  D.  R.-P.  102358,  103683.  —  *)  Ber.  d.  d. 
ehem.   Ges.    32,  1771.  —  *)  1.  c.  32,  430. 
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Aethylbenzal  liefert  neben  PhenylaoetaldehyddasDimetbyl- 
dibenzyl: 

C.Hj— 0  H(0  Ha)— 0H(0  H.)  -0«  H». 

Letzteres  (Scbmelzp.  123,5®)  müfste  eigentlicb  in  zwei  stereoißo- 
meren  Formen  auftreten.  Die  Oxydation  der  am  Benzol  sitzenden 
Metbylgruppe  zur  Aldebydgrnppe 

C.Hs-OH,  +  0,  =  H,0  +  OeHj-CHO 

erzielte  die  Socidt^  Chimique  des  Usines  du  Rb6ne  anct, 
Gilliard,  P.  Monnet  et  Cartier^)  durch  Verwendung  von 
regenerirtem  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure. 

Während  symmetrisches  Dibromdifluoräthylen  durch 
Sauerstoff  leicbt  zu  Dibromfluoressigsäure  oxydirt  wird:    . 

BrFC=OFBr     — ►     Br.FO— OO.OH 

ergab  Tribromfluoräthylen  neben  Pentabromfluoräthan 
Dibromfluoressigsäure  und  Tribromessigsäure.  Fluor- 
bromessigsäurebromid  konnte  aus  Dibromfluoräthylen  ge- 
wonnen werden: 

BrFC  =  CHBr     — ►     BrFCH— 00— Br 

Perchloräthylen  wird  durch  Ozon  in  Trichloracetylchlorid 
übergeführt: 

Cl,0=C01a     — ►     01,0—00-01. 

Für  diese  und  andere  ähnliche  Oxydationen  nimmt  F.  Swarts^) 
an,  dafs  sich  entsprechend  einer  von  Henry  aufgestellten  Theorie 
intermediär  instabile  Aethylenoxydverbindungen  bildeten: 

X,0=OX,     — ►     X,0 — OX,     — ►     XgO— 00— X. 

o 
Versuche,  Benzoin  und  Benzil  elektrolytisch  zu  oxydiren, 
hat  J.  H.  James 3)  ausgeführt.  Unter  den  günstigsten  Bedingungen 
in    alkoholischer   Natronlösung    entstanden    aus    ersterem   Körper 
18  Proc.  Benzoesäure: 

0,Hj— OH(OH)— CO— O.Hj     — ^     OeHj-OOOH. 

Benzil  gab  in  der  gleichen  Lösung  keine   definirbaren  Producte, 
dagegen  konnten  im  Maximum  14,5  Proc.  Benzoesäure 
O.Ha— CO— 00— O.Hß     — ►     OeHj- COOH 

erhalten  werden,  als  in  alkoholischer  Schwefelsäurelösung 
operirt  wurde. 

Das  Caro'sche  Reagens:  concentrirte  Schwefelsäure  und  über- 


>)  D.  R.-P.    101221.    —    *)  Bull.  Acad.   roy.   Belgique  [3]  36,  512.  — 
")  Amer.  Chem.  Joum.  21,  889. 

Jahzb.  dL  Ohiomie.    IX.  10 
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schwefelsaure  Salze  i),  ist  nach  den  Untersuchungen  von  A.  Baeyer 
und  V.  Villiger 2)  ein  specifisch  auf  Eetone  wirkendes  Mittel 
und  zwar  ähnlich  wie  Hydroxylarain.   Vorläufig  wurden  erhalten  aus: 

Menthon :  £  •  Lactone : 

/OH, — COv  /OHg— OO—O 

CH,— CH<;                       >CH-C,H7  OHa— CH<                          i 

^0  H,— 0  H/  ^0  H,— C  H,— 0  H— Ca  H;- 
Tetrahydrocaron : 

<C0 — 0H,v.  yO— CO— <JH, 

>0H— Cs  H7  C  H,— 0  HC                        1 

C  H,— C  H/  XI H,— C  H,— 0  H— Ca  H7 
Campher : 

^C  0 C  H,v  yC  0—0—0  H,w 

-C(CH,)g CH  CH,— 0 C(CHa), CH  (Camphoüd) 

^CH, CH./  N)H, CH,/ 

Aus  Aceton  entstand  ein  Acetonsuperozyd,  CsHeO^,  Schmelzp.  132 
bis  13S\  das  beim  Schlag  und  beim  Reiben  sehr  heftig  explodirt 
Dibenzylketon  (I)  zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  dem 
Einflufs  des  Lichtes  in  Benzaldehyd  (II),  Benzoesäure  (m) 
und  Phenylessigsäure  (IV): 

I.     C«H5.CH,.CO.CH,.C«H6;         IL     CeHj.CHO;         m.     CeHj.OOOH; 
IV.     CeH5.CH2.COOH. 

Bei  Ausschlufs  der  Luft  bildet  sich  Kohlensäure,  Toluol  und 
ein  complicirter  Körper^). 

Nach  J.  Pinnow  und  C.  Saemann*)  entstehen  bei  der  Oxy- 
dation von  Benzimidazolhalogenalkylaten  (I)  Derivate  des 
Dimethylphenylenharnstoffs  (II): 


OHa— ^ 


/•\_u/^°»  /-x^  /^ ^' 


\ 
C— CH3 

Cl    CH, 


n.         I     Nco 


m. 


HOCO— l 


Enthält  der  Benzolkem  eine  Methylgruppe,  so  wird  diese  gleich- 
zeitig in  Carboxyl  verwandelt  (III). 

Ein  bisher  nicht  isoliites  oxydirendes  Agens,  das  N.  Caro  *) 
in  gewissen  Per  Sulfatsorten  entdeckte,  führt  Anilin  (I)  in  Nitroso- 
benzol  (III)  über: 

I.     CeHj— NH,        n.     C.H^— NH— OH         HI.     C.Hj-NO. 

E.  Bamberger  und  F.  Tschirner^)  haben  neuerdings  durch 

')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  8.  845.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32, 
8625.  —  *)  E.  C.  Fortey,  Chem. 80c.  Joum.  75,  871.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem. 
Ges.  32,  2181.—*)  Zeitschr. f.  angew.  Chem.  1898,  8. 845.  —  •)  Ber.  d.d.  chem. 
Ges.  32,  1675. 
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eine  gewisse  Abänderung  des  Caro 'sehen  Verfahrens  den  Procefs 
bei  der  Zwischenstufe  fixirt  und  so  Phenylhydroxylamin  (II) 
dargestellt 

Auch  bei  Ortho-  und  Paratoluidin  gelang  die  Reaction. 

E.  Bamberger  und  F.  Tschirner^)  fanden  unter  den  Pro- 
ducten,  die  Anilin  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von 
Formaldehyd  .mit  Permanganat  liefert:  Nitrobenzol,  Azoxy- 
benzol  und  Di-p-diamidodiphenylmethan. 

Methylendiphenyldiimid,  das  primäre  Einwirkungsproduct 
von  Formaldehyd  auf  Anilin 

OeHj— NH— CH,— NH— OeHj     — >     ON-CeHj 

liefert  mit  Permanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  Nitro sobenzol. 
Letzterer  Körper  entsteht  auch  aus  Phenylhydroxylamin,  welches 
einerseits  weiter  bis  zu  Nitrobenzol  oxydirt  werden  kann. 

Dimethylanilin  nimmt  aus  wässeriger  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung ein  Atom  Sauerstoff  auf,  ein  Verhalten,  das  allen  bisher 
untersuchten  Basen  des  Typus 

Alph  .  N :  (Alk),    — >    Alph  •  N  :  ^}^ 

Ö 
gemein  ist.    Das  Dimethylanilinoxyd  bildet  glasglänzende,  farb- 
lose, in  Wasser  spielend  leicht  lösliche  Prismen.   Die  in  wässeriger 
Lösung  sauer  reagirenden,  bitter  schmeckenden  Salze   des  Typus 

C  Hg       CH3 

CeH,-N— A 

OH 
krystallisiren  alle  sehr  gut.  Der  Sauerstoff  der  Base  ist  lose  ge- 
bunden. Er  tritt  beim  Schmelzen  aus,  ferner  ebenso  unter  Rück- 
bildung von  Dimethylanilin  bei  der  Einwirkung  von  Reductions- 
mitteln.  Salpetrige  Säure  verwandelt  das  Oxyd  in  Ortho-  und 
para-Nitrodimethylanilin : 

{CHs)«NO-C.Hj     -^    (CH,).NO— CeH^-NO   —^   (CHJ^N— OeH^— NO,. 

Vom  Trimethylaminoxyd  unterscheidet  sich  das  Dimethyl- 
anilinoxyd durch  den  Mangel  an  Reductionsvermögen  und  durch 
die  sehr  viel  geringere  Neigung  zur  Abgabe  des  Sauerstoffs: 
alkalisch -wässerige  Lösungen  können  längere  Zeit  ohne  merkbare 
Verändeining  gekocht  werden. 

Das  aus  m-Nitrodiazobenzolimid  durch  Schwefelsäure 
entstehende  Nitroaminophenol  I  glaubte  P.  Friedländer ^)  zu 
dem  Nitro-p-chinon  II  oxydirt  zu  haben,    F.  Kehrmann  und 


0  Ber.  d.  d.  ehem.   Ges.   32,    342;    vgl.  R.  Wolffenstein,    1.  0.  688; 
E.  Bamberger,  1.  c.  1159.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  28,  1386. 

10* 
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M.  Idzkowska^)  wiesen  indefs  nach,  dafs  das  Oxydationsproduct 
ein  Diphenylaminderivat  (III  oder  IV)  ist: 
OH 


II. 


IV.      HO— i 


0,N 

Die  Oxydation  des  Dichinoyltetroxims  (I)  mit  unter- 
ohlorigsaurem  Natrium  fuhrt  zum  Tetranitrosobenzol  (IMi 
farblose  Nadeln,  Schmelzp.  93^,  die  durch  Salpetersäure  erst  nach 
stundenlangem  Kochen  zu  III  nitrirt  werden.  Aus  dem  Di- 
chinoyltetroxim  (I)  erzengte  Salpetersäure  das  Dinitrosodi- 
oxim  IV«): 

N.OH  NO  NO  N.OH 


IV. 

...  .11 

N.OH  NO  NO  N.OH 

Zur  Gewinnung  von  Osazonen  der  Orthodiketone  eignet 
sich  nach  H.  Biltz*)  die  Oxydation  der  Aldehydphenylhydr- 
azone  durch  Luft  in  alkalisch-alkoholischer  Lösung: 

2  CeH^— NH— N=CH  CeHj— NH— N=C— 0=N— NH— OeHj 

CeHj  HjCe  C.Hs 


Beduetionen. 

Die  Verauchsbedingungen,  unter  denen  Ben zil  elektrolytisch 
in  Benzoin  übei-fuhrbar  ist, 

CeHj— OO-CO-CeHs  +  H,  =  CeHj— CH{OH)— CO-O.H^ 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1065.  —  ")  R.  Nietzki  und  W.  Geese, 
l.  c.  32,  605.  —  *)  Liebig'8  Ann.  d.  Ohem.  305,  170;  vergl.  H.  Biltz  und 
A.  Wienands,  1.  c.  308,  1. 


Digitized  byCjOOQlC 


Beductionen.  149 

hat  J.  H.  James  ^)  festgestellt  Die  höchste  Ausbeute  in  alko- 
holisch-wässeriger Salzsäure  betrug  39  Proc. 

Während  die  Reduction  von  Cyanurchlorid  zum  Cyauur- 
wasserstoff  nicht  gelang,  konnte  der  Diaminocyanurwasser- 
stoff  (I),  Schmelzp.  329^,  aus  Chlorcyanurdiamin  mit  Jodwasseinstoff 
und  Jodphosphonium, sowie  analog  der  Monaminocyanurwasser- 
stoff  (II),  Schmelzp.  228^  erhalten  werden  »): 

L     C8N8(NH.),H  n.     CaNa(NH,)H,. 

Ersterer  ist  identisch  mit  dem  Formoguauamin^. 

Bei  der  Reduction  des  Aethylchlorphtalazins  (I)  zu 
Acthylphtalazin  (III)  mittelst  Phosphor  und  Jodwasserstoff 
isolirte  V.  PauH)  das  Substitution szwischenproduct  (11),  Aethyl- 
jodphtalazin: 

I.    CeHX  I  IL    0,h/       I 

/O  (C,H8)=N  /C  H  (C,  Hj)— NH 

in.   0,H/  I  IV.    O.H,<(  I 

^0  H  N  N)  Hg N  H 

Natriumamalgam  reducirtelll  weiter  zu  Tetrahydroäthylphtal- 
azin  IV. 

Die  Reduction  des  Acetamids  zu  Aethylamin  führte 
Guerbet^)  durch  unter  Verwendung  von  Amylalkohol  und  Natrium: 
OHg— CO— NH,  +  4H  =  H.O  +  CHa— CH,— NH,. 

Die  elektrolytische  Reduction  von  Säureamiden  zu  den 
Basen  in  schwefelsaurer  Lösung  ist  Th.  B.  Baillie  und  J.  Tafel*) 
bei  folgenden  Körpern  gelungen.     Aus: 

GaH5.GO.NH, entstand  Benzylamin 

GaHs.OO  .N(CH8)8 »  Dimethylbenzjlamin 

GHa.GO.NHCaHj „  Aethylanilln 

C  Ha .  G  0 .  N  H .  Ca  H^ .  G  Hg  .    .   .  „  Aethyl-o-toluidin 

GHs.GO.NOaHio n  Aethyltetrahydrocbinolin 

GaHft.GO.NOjHio „  Benzylpiperidin 

GH,.GOv 

/N.OaHj „  Phenylpyrrolidon 

0H,.GO/ 

Femer  wurde  Caffe'in  so  in  DesoxycaffeJn  und  Theo- 
broroin  in  Desoxytheobromin^)  übergefiihrt 

Die  elektrolytische  Reduction  von  nitrirten  Fettderi- 
vaten  hat   P.  Pierron  8)   durchgeführt     Bei    15  bis    20®  bildet 


0  Amer. Chem. Boc.  Journ.  21,889.  —  ")  0.  Diels,  Ber.  d.d.  ehem. Ges. 
32,  695.  —  •)  1.  c.  32,  1220.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2017.  — 
*)  GompU  rend.  129,  61—63;  Btül.  boc.  chim.  21,  788;  vgl.  J.  Tafel,  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges.  22,  1865;  23,  708.  —  •)  1.  c.  32,  68.  —  'j  1.  c.  32,  3194, 
8206.  —  •)  Bull.  80C.  chim.  21,  780—785. 
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sich  das  /S-Alkylhydroxylamin,  bei  70  bis  75<^  das  entspi-echende 
Amin: 

OHg— NO,    — >    CHj— NH— OH    — >    OH,— NH,. 

Wie  schon  vom  o-  und  p-Nitrotoluol  bekannt  ist,  kann 
auch  m-Nitrotoluol  nach  A.  Rohde^)  elektrolytisch  zu 
m-Azotoluol  reducirt  werden: 

2O.H5— NO,  +  8H  r=  4H,0  +  C.H,— N=N— C.Hj. 
m-Diamidohydrazobenzol  gewinnt  die  Anilinolfabrik 
von  A.  Wülfing^)  mit  80  Proc.  Ausbeute  durch   elektrolyti- 
sche Reduction  des  m-Nitroanilins: 

2N0,— CeH^— NH,  =  NH,— O.H^— NH— NH— CeH^— NH, 
-^  (NH,),C.H,-C.H,(NH,),. 

Der  Körper  läfst  sich  leicht  in  Diamidobenzidin  umlagern. 

Dieselbe  Firma*)  liefs  sich  auch  ein  Verfahren  zur  elektro- 
ly tischen  Reduction  aromatischer  Nitroverbindungen  zu  Azo- 
und  Hydrazo  Verbindungen  patentiren.  Die  alkoholische  Lösung 
der  Nitrokörper  wird  durch  den  Zusatz  neutraler  Alkalisalze 
von  organischen  Säuren  leitend  gemacht. 

Hydrolyse. 

Die  Hydrolyse  von  aromatischen  Säureamiden 
CeH^— 00— NH,  +  H,0  =  CH^— CO— O— NH^ 

wurde  von  J.  Remsen  und  E.  E.  Reid*)  quantitativ  studirt. 
Hierbei  ergab  sich,  dafs  Substituenten  der  m-  und  p- Stellung 
einigen,  jedoch  wenig  verzögernden  Einflufs  auf  die  Hydrolyse  aus- 
üben. In  den  Ortho  substituenten  dagegen  liegen  schützende 
Gruppen  vor,  besonders  übt  die  Nitrogruppe  einen  solchen  aus.  Im 
Allgemeinen  stimmen  die  Resultate  mit  den  von  V.  Meyer  bei 
der  Esterificirung  erhaltenen  überein,  jedoch  hat  bei  obigem  Pro- 
cefs  das  „Gewicht"  der  Substituenten  einen  geringen  Einflufs. 

Die  von  H.  Goldschmidt  und  L.  Oslan^)  ausgeführte 
Messung  des  zeitlichen  Verlaufs  der  Umsetzung  des  Acetessig- 
esters  mit  Natron  in  wässeriger  Lösung  zeigte,  dafs  dieser  Pro- 
cefs  eine  Reaction  erster  Ordnung  ist,  woraus  folgende  Schlüsse 
zu  ziehen  sind: 

1.  Der  Acetessigester  ist  in  wässeriger  Lösung  eine  so  starke 
Säure,  dafs  er  beim  Zusammenbringen  mit  der  äquivalenten  Menge 
eines  Alkalis  nahezu  vollständig  in  Natracetessigester  übergeht 


*)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  5,  322.  —  *)  D.  R.-P.  100233.  —  ■)  D.  R.-P. 
100234.  —  *)  Amer.  Chem.  Joum.  21,  281—348.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  GeB. 
32,  3390. 
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2.  Dieser  wird  von  dem  Alkali  nicht  in  merkbarer  Weise  an- 
gegriffen. Die  Verseif ang  erfolgt  also  fast  ausschliefslich,  indem 
der  freie  Ester  mit  dem  freien  Alkali  sich  umsetzt. 

3.  Das  Verseifungsproduct :  Natriumacetacetat,  vermag  in 
wässeriger  Lösung  kein  zweites  Natrium  unter  Bildung  eines  secun- 
dären  Salzes  aufzunehmen. 

Soweit  der  Ester  elektrolytisch  dissociirt  ist,  ist  er  nach  der 
Enolform 

CH3.0(OH):CH.CO.O0jH5 
constituirt 


Yerkettungen. 


1.    C— 


-C. 


Bei  der  Entnahme  von  Brom  aus  aromatischen  Körpern 
durch  Natrium  (Fittig'sche  Reaction)  tritt  nicht  allein  eine 
normale  Verkettung  ein: 


-Br  +  Na,  +  Br 


CH«, 


=  2NaBr  +  CHg 


sondern  auch  eine  Verkettung  zwischen  den  Seitenketten: 


2CH8-<^        ^- 


=  2HBr  +  2OH3— < 


>— Br 


M.  WeilerO  fuhrt  dies  in  ähnlicher  Weise,  wie  J.  ü.  Nef»), 
auf  die  intermediäre  Bildung  ungesättigter  Köi-per  zurück: 

-Br  +  2  H— CH,— <^         /""^"^ 

/— >  +  <—  2  OH,-/         ^- 

die  letzteren  reagiren  mit  BromwasserstofT: 

— CH,— /         ^— Br  +  BrH    =    Br,  +  **— x^xi,— v  >- 

Diese  Auffassung  hätte  eine  äufsere  Aehnlichkeit  mit  den  Um- 
setzungen von  Elektrolyten.  Die  während  der  Reaction  mittelst 
Wechselstrom  und  Telephon  auf  Leitfähigkeit  angestellte  Unter- 
suchung der  Lösungen  hatte  indefs  einen  negativen  Erfolg. 


-OH,- 


>— H 


^)  Ber.  d.   d.  obem.  Ges.  32,   1056.  —  ')  Llebig'fl  Ann.   d.   Chem. 
272;  vergl.  hierzu  M.  Pellegrin,  Bec.  trav.  chün.  Pays-Bas  18 »  457. 
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Aus  Chlorhexanaphten  und  Zinkalkylen  erhielt  N.  Kur- 
sanoffi)  die  Sabstitutionsprodacte: 

yOH,— OH,  yCH,— OH, 

OH,  ^H— Ol       -^       OH,  "^H— OnH2ii  +  i 

N)H,— OH,  NjH,— OH, 

Die  Einfuhrung  von  Alkylen  in  das  Pyridin  gelingt  be- 
kannüich  leicht  durch  Behandlung  der  Base  mit  Alkylhaloiden. 
A.  Ladenburg^)  machte  neuerdings  die  Beobachtung,  dafs  alkohol- 
haltiges Aethylendijodid  bei  Temperaturen  über  300*  «war 
auch  auf  Pyridin  wirkt,  dafs  aber  dabei  lediglich  a-  und  y-Aethyl- 
pyridin  entstehen.  Es  mufs  also  eine  Umsetzung  des  Aethylen- 
jodids  mit  dem  Alkohol  vorangegangen  sein,  indem  der  aus 
ersterem  sich  abspaltende  Jodwasserstoff  Jodäthyl  erzeugte. 

Aethylirte  Phenole  wurden  von  P.  Jannasch  und  A.  Rath- 
jen^)  in  derselben  Weise  erhalten,  wie  ersterer  Foi*8cber  früher*) 
mit  A.  Bartels  aromatische  Kohlenwasserstoffe  dargestellt  hatte: 
Combination  von  Aethyläther,  Aluminiumchlorid  und  dem  PhenoL 
Auch  hier  sind  die  Ausbeuten  an  den  folgenden  Körpern  reichlich: 
HO— 0,H,(C,H5),;    HO— O.HCC.Hs),;  HO— O.H,(OHO){0,H5),. 

Nach  R.  ScholP)  liefern  Benzolkohlenwasserstoffe  (und 
Phenoläther)  mit  Knallquecksilber  und  Aluminiumchlorid  aro- 
matische Aldoxime  I: 

I.    0,H,  4-  :C  =  N.0H  =  OeH^— CH=N.0H;        n.    O.Hj— ON. 

Bei  der  Reaction  spielt  der  Wassergehalt  des  Aluminium - 
Chlorids  mit:  ohne  Wasser  tritt  die  Aldoximbildung  zurück  und 
es  entsteht  Benzonitril  IL  Neben  diesem  und  dem  Benzsyn- 
aldoxim  (I)  traten  Benzaldehyd  und  Benzamid  auf. 

M.  Nencki^)  hat  mit  seinen  Schülern  die  Versuche,  orga- 
nische Synthesen  mittelst  Eisenchlorid  zu  bewerkstelligen,  fort- 
gesetzt'). Aus  der  Combination  mit  Benzol  und  Benzoylchlorid 
wurde  eine  Eisen  Verbindung ,  C83H25ClioFe3  03,  in  stark  hygro- 
skopischen Kry stallen  isolirt.  Es  wurde  ferner  die  Entstehung  des 
Benzophenons  (und  anderer  Ketone)  durch  folgende  Phasen  illustrirt: 

I.    R.OO.Ol  +  FeOla  =  R.OO.Cl,  FeClg; 
IL    E .  00  .  Cl,  FeCl,  +  H .  CeHs  =  HCl  +  B .  00 .  OeH»,  FeOl,; 
HL    2R. 00. OeHj,  FeCl,  +  R. 00.01,  FeCla 

=  (R.OO.C.Hj,  FeOg,R.  00.01,  FeCl,. 

Mittelst  Eisenchlorid  kann  in  Phenol,  sowie  dessen  ein- 
atomige Substitutionsproducte  nur  ein  Säure-  resp.  Alkylrest  ein- 
geführt werden,  die  zwei-  und  dreiatomigen  Phenole  dagegen 
bilden   Disubstitute.      Eine    Eigenthümlichkeit    des    Eisenclüonds 

»)  Ber.  d.  d.  ehem. Ges. 32,  2972.  —  «)  I.e.  32,  42.  --  ■)  l.c,  32,  2391. 
—  *)  1.  c.  31, 1716.  —  ^)  1.  e.  32,  8493.  —  •)  1.  c.  32,  2414.  —  0  I.  c.  30,  1766. 
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gegenfiber  dem  Alaminiumchlorid  ist  bei  der  CombiDation:  Resorcin 
und  tertiäres  Butylcblorid ,  beobachtet  worden.  Ersteres  liefert 
den  Tiikörper  I,  letzteres  nur  die  Diverbindung  II: 

L     (C4H,),C.H.(0H).0C4H,;        H.    (C^H,),C.H.(OH),. 

Resorcin  gab  auch  mit  Essigsäureanhydrid  nnd  Eisen- 
chlorid das  Resodiacetophenon ,  doch  war  die  Ausbeute  geringer 
als  bei  Verwendung  von  Aluminiumchlorid.  Als  Nebenwirkungen 
kommen  bei  Eisenchlorid  femer  die  chlorirende^)  und  die  oxy- 
dirende  in  Betracht  So  entsteht  aus  Chloroform  und  Benzol 
neben  Triphenylmethan  auch  das  Carbinol  I,  aus  Acetylchlorid 
und  m-Xylol  neben  dem  Keton  die  Xylylsäure  II,  aus  Butyl- 
chlorid  und  Hydrochinon  nicht  das  Dibutylhydrochinon,  sondern 
das  Chinon  III: 
L    (C,H.),0— OH;        H.    (OH.),CeHa— COOH;        TU.    (C^H.^O.H.O,. 

Die  bekannte   Verkettung  von  Aldehyden   (Würtz'  Aldol- 
bildnng)  und  von  Gemischen  derselben    mit  Ketonen  wird  durch 
Cyankalium  als  Condensationsmittel  sehr  begünstigt^).     So  wur- 
den, aufser  Aldol  I  selbst,  erhalten  Hydracetylaceton  II: 
L    CH,— OH(OH)— OH,— OHO;       H.    GH.— OH(OH)— OH,— 00— CH,. 

Dagegen  wirkt  im   Gemisch   Aceton -Isobutyraldehyd  das 
Cyankalium  lediglich  auf  den  letzteren  Körper  und  es  bildet  sich 
ein  Imidoäther: 
(CH,),CH  .  OH .  0  (CHa),  .CH .  OH  (Oh1),OH  .  OH .  OCÜH»), .  CH  .  OH 

OH  ON  O C=NH 

Die  Condensation  von  Nitromethan  mit  aromatischen 
Aldehyden,  die  mit  Kaliumcarbonat  nicht,  mit  Chlorzink  nur  in 
einigen  Fällen  gelingt,  bewirkte  J.  Thiele ')  mittelst  methyl- 
alkoholischen Kalis.  So  wurde  unter  anderen  aus  Benz- 
aldehyd das  CD-Nitrostyrol  (I),  aus  Terephtalaldehyd  das 
Bisnitroproduct  (II)  erhalten: 
I.    C,Hj— OH=OH— NO,;  H.     NO,— OH=CH— CeH^— OH=OH— NO,. 

Das  der  letzteren  Verbindung  entsprechende,  bei  der  Reac- 
tion  primär  entstehende  Kalisalz  liefert  mit  Essigsäure  die  Hydr- 
oxyverbindung : 

NO,— CH,— OH(OH)— O.H^— OH(OH)— CH,— NO,. 

Formaldehyd  liefert  mit  Chinaldin,  wie  W.  Königs*) 
aufklärte,  folgende  „Methylol"-derivate: 

NCpH,— CH,     -^     NCpH,- OH,— CH,— OH;    NC.He- CH(CH,OH),-, 
^ NC»H,— C(CH,OH),. 

*)  V.  ThomaB,  Oompt.  rend.  126,  1211.  —  «)  L.  Kohn,  Monateh. 
f.  Chem.  19,  519;  L.  Claisen,  Liebig'B  Ann.  d.  Chem.  306,  322.  —  *)  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges.  32,  1293.  —  ')  ].  c.  32,  223. 


Digitized  byCjOOQlC 


154  Organische  Chemie. 

Das  erstere  ist  bereits  von  Methner^)  als  Ohinaldinalkanin 
beschrieben. 

W.  Königs^)  fand  ferner,  dafs  Benzaldehyd  zwei  Molekel 
Chinaldin  (und  Lepidin)  verkuppelt: 

NC.He— CH,— CH— CHt— C.HeN 

dafs  Formaldehyd  mit  stickstoffhaltigen  Basen  verachiedenarüge 
Substitutionsproduote  liefert,  aus  Benzyllepidin  und  Benzylchinaldm 
Isomere  der  Formel  I: 

C.Hs— GH.— CH— CaH,N  C.Hs— OH,— 0— C|,H.N 

I.  I  n.  II 

CH,-OH  (OHt— OH), 

aus  Benzylchinaldin  aufserdem  das  Gebilde  II. 
Aus  Methylacridin  entstehen: 

HO— OH,-CH,— NOlH«    und    (HO— CH,),CH— NCigHa 

Solche  Methylolverbindungen  wurden  auch  aus  Desoxycin- 
chonin  und  Desoxyconchinin  erhalten,  während  Papaverin 
unter  Wasseraustritt 

C,oH,iN04  +  CH,0  =  H,0  +  C«H,iN04 
ein  ^Methylenpapaver^n"  bildet. 

Bihalogenirte  Chinone  und  Indone,  z.  B.  2,3-a-Dibrom- 
naphtacbinon  (I),  reagiren  nur  mit  einer  Molekel  Malonester, 
dagegen  theilweise  mit  Cyan essigester  zweifach  (II  und  HI). 
Das  Dichlorindon  liefert  mit  Cyan  essigester  nur  das  Mono- 
Substitut  II: 

CO— 0— Br  /CO— C— CH(CN)— OOOOjHs 

I.    c.h/        II  n.   c.h/ 


\C0— C— Br  CX 

CO— C— CH(CN)— COOC.Hj 

in.   c.H,<         II 

\C  O -C— C  H(CN)— C  O  O  CjHj 

C.  Liebermann')  vermuthet,  dafs  dies  durch  irgend  welche, 
der  Malongruppe  eigenthümliche  räumliche  Verhältnisse  bedingt 
seL     In  dem  Gebilde  IV 

0  0— C— Br  /C  O— C  -N— C,  H» 

IV.    C.H,<  II  V.    C.h/  II      >C0 

\C0— C— CHCCOOC.Hs),  ^CO— C— CH.COOCjHj 

wird  das  Halogenatom  leicht  durch  Basen  substituirt,  Aethylamin 
bildet  z.  B.  den  Ring  V. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27,  2689.  —  «)  1.  c.  32,  3599.  —   •)  1.  c.  32,  916. 
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Jodphenylacetylen  reagirt  mit  Natriummalonester  nicht 
normal  Statt  der  Verbindung  I  werden  dieAasweichproducteH 
erhalten^): 

I.    CeHj— C=0--0H(COOCaH,)8    II.    CeHj— C=OH  +  OHCCOOC.Hs)^ 

OHCCOOCjHs), 
Dagegen  scheint  die  Verkettung  bei  Gegenwart  von   Zinkstaub 
zu  gelingen. 

Carbodiphenylimid  addirt  Malonester: 


N— CeHj  /NH— CeHj 

;.  +CH.(C00C.H5),    =    C^H(OOOC,H,), 


< 


Aehnlich  verhalten  sich  Acetessigester ,  Acetylaceton  und  ähnliche 
Verbindungen.  Die  Addition  tritt  nur  ein  bei  Anwesenheit  von 
Natriumäthylat*). 

Natriummalonsäureester  verkettet  sich  in  normaler  Weise 
mit  dem  Dichloroxalsäuremethylester: 

Cl        +2  Na— CH(CO  .  O  .  CHg),  CNa(CO .  O  .  CHa), 

OH,.0—C— CO.O.CHa  =  CH3.O— C-00  .0.  CHg 

I  I 

Ol        +2  Na~CH(0O .  O .  CHg),  CNa(00  . 0  .  CHa). 

-f  2  NaCl  +  2  0H.(0O  .  O  .  CH,),. 

Das  Verkettungsproduct   wurde   auf  dem  üblichen   Wege   in 

Methylocitronensäure  übergeführt^): 

CHj.CO.OH 

I 
CHa.O— 0— CO.OH 

I 
CHj.CO.OH 

Die  Synthese  des  Dicarbintetracarbonsäureesters  gelingt 
nach  R.  Blank  und  E.  Samson^)  aus  Brommalonester  (träger 
aus  Chiormalonester)  beim  Erhitzen  mit  trockenem  Kalium- 
carbonat  in  Benzollösung: 

2CHBr.(C00C,Ha),  =  HBr  +  (CsH^OCO^C  :  0(00  OC.Hs),. 
Bei  der  Umsetzung  von  Natriumcyanessigester  mit  y-Brom- 
isocapronsäureester  erhielt  W.   A.  Noyes*)  nur  10  Proc.  des 
normalen  Verkettungsproductes : 

CHa   ON 

I         I 
0,  H5  0—0  0—0  He— 0  H,— 0 0  H 

OH,   00— OOjHj 

')  J.  ü.  Nef,  Liebig'B  Ann.  d.  Ohem.  308,  306.  —  *)  W.  Traube 
und  A.  Eyme,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3176.  —  ')  B.  Ansohütz  und 
Th.  Olarke,  Liebig's  Ann.  d.  Ohem.  306,  28.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«. 
32,   860.   —  »)  1.  c.  32,   2288. 
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Der  BromeBter  wurde  zum  gröfsten  Theile  in  eine  ungesättigte 
Verbindung  verwandelt 

Natriumphenylacetylen  addirt  sich  an  Ketone,  wie 
Aceto-,  Benzophenon^): 

C,  Hs— 0  (C  H3) — C=-C— C,  B,      C,  H5— 0  (0,  Ha)— C=0— Ce  H» 

OH  OH 

2.    C->  <— 0— >  <—C. 

Bei  dem  Interesse,  welches  die  Untersuchungen  von  W  illiamson 
aus  den  Jahren  1851  und  1852  über  die  Bildung  einfacher  tmd  ge- 
mischter A  et  her  aus  den  Alkoholen  fiir  die  Geschichte  der  orga- 
nischen Chemie  besitzen,  mufs  hier  einer  Publication  von  A.  H. 
Peter^)  gedacht  werden.  Der  Genannte  hatte  als  Experte  in 
einem  Patentstreit  zu  fungiren,  in  dem  es  sich  um  die  Verwen- 
dung der  gemischten  Aether  zur  Herstellung  von  Pyroxylin- 
lösungen  handelte.  Die  eine  Partei  hatte  behauptet,  Aethylamyl- 
äther  nach  Williamson  dargestellt  zu  haben,  die  andere,  dafs 
diese  Methode  den  Körper  überhaupt  nicht  liefere.  Die  Auf- 
klärung ergab,  dafs  die  Concentration  der  Schwefelsäure  eine 
entscheidende  Rolle  spielt.  85proc.  Säure  ergab  genau  die  von 
Williamson  beschriebene  Aetherification  des  Gemisches  von 
Aethyl-  und  Amylalkohol,  96proc.  Säure  dagegen  Ströme  von 
schwefliger  Säure  und  ein  übelriechendes  Destillat,  aus  welchem 
die  Isolirung  der  Aether  schwierig  sein  dürfte.  Nach  Mamortow*) 
kann  man  bekanntlich  nach  diesem  Verfahren  auch  hochmolekulare 
Aether  darstellen. 

Aus  acylirten  Oxybenzylbromiden  und  Natriumalko- 
holat  entstehen  nicht  die  normalen  Verkettungsproducte  I: 

I.    CHg— CO— O— /^        ^V-CH,Br  +  Na— O-CsH^ 

=  NaBr  -f  0 H.— 00— 0— <"  >— CH«— O— C,  H» 

sondern  substituirte  Benzyläther  II  neben  Essigäther: 

II.    0  H.— C  0-0-(^         \-CH,— 0— /*         y— C  H,— O-CjHj 

^V  CHg— CO— O— C.Hj^X 

Eine  gröfsere  Versuchsreihe  über  das  Verhalten  von  Natrium - 

alkoholaten  zu  a-Bromfettsäureestern  ist  zunächst  in  Bezug 

auf  die  gesättigten   Alkohole  abgeschlossen   worden*).     Studirl 

wurden  folgende  einwerthige  Alkohole: 

*)  J.  Ü.  Nef,  Lieblg'B  Ann.  d.  Chem.  308.  281.  —  *)  Ber.  d.  d.  ohem. 
Oes.  32,  1419.  —  ■)  Journ.  fubb.  phya.-chem.  Geg.  29,  208.  —  *)  K.  An- 
wer»,  F.  A.  Traun  u.  R.  Weide,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32,  8317.  — 
»)  C.  A.  BiBChoff,  1.  c.  32,  1748,  1755,  1761,  1940,  1948,  1953. 
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I.    Methyl:  HO. CH,  n.    Aetbyl:  H0.CH,.CH8 

ID.    Propyl:  HO. OH,. OH,. OH,  IV.    Butyl:  HO . OH, . CH, . OH, . CH, 

V.    Octyl:  HO^OHjy.OHg  VI.    Isopropyl:  HO.CH<^^ 

Vn.    .ec.  Butyl:  HO.  OH<gg«^P^    VHI.    I«>capr5rI:HO.0H<f^^^^^ 

IX.    Isobutyl:  HO.OH,.CH<^^  X.  Isoarayl:  HO.CH,.OH,.CH<^^ 

/OH, 

XL    tert.  Butyl:  HO.O^OH, 

^OH, 

Bei  der  Herstellung  der  erforderlichen  Natriumverbindungen 
wurde  beobachtet,  dals  Natriumisopropylat  im  Vacuum  bei 
höherer  Temperatur  nicht  zu  constantem  Gewicht  getrocknet  wer- 
den kann,  da  es  in  Propylen  zerfällt: 

Na— O— 0H<::^^»  =  NaOH  +  OH,=rCH— OH,. 

Die  übrigen  Natriumverbindungen  konnten  entweder  durch 
Auflösen  des  Metalls  in  überschüssigem  Alkohol  und  Abdestilliren 
des  letzteren  im  Vacuum  oder  durch  Einwirkung  des  Metalls  auf 
den  mit  Ligroin  verdünnten  Alkohol  dargestellt  werden.  Neben 
der  normalen  Keaction 

L    X— 0-Na  +  Bi^O(a,b)— 00— 00,H. 

=  NaBr  +  X— 0—0  (a,b)— 00-00,  H^ 

trat  theilweise   Verseifung   des  Bromesters   (II)   bezw.    des   Ver- 
kettungsproductes  (III)  ein: 

n.    Br— 0(a,b)— 00— O— Na;        HI.    X— O— 0(a,b>— 00— O— Na. 

Femer  fand  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  statt: 

yOH, 
IV.    XO-Na  +  Br— 0H3H,  =  X— 0— H  +  NaBr 

\00— 00,H, 

+  OH,=0(OH,)— 00— 00,H6. 

Die  aus  dem  Bromisobutter-  bezw.  Bromisovaleriansäureester 
so  gebildeten  ungesättigten  Ester  polymerisirten  sich  theils  bei 
der  Reaction,  theils  bei  der  Rectification  der  Verkettungsproducte. 
Die  letztere  führte  zu  Fractionstabellen  und  -curven,  aus  denen 
sich  eine  dynamische  Scala  für  die  Alkohole  aufstellen  liefs.  Zu- 
nächst sei  hervorgehoben,  dafs  die  „Ausweichreaction  IV,  die  für 
die  dynamisch  ungünstigen  Verhältnisse  charakteristisch  ist,  nicht 
bei  den  normalen  Alkoholen:  Methyl,  Aethyl,  Propyl,  wohl  aber 
bei  denen  mit  gröfserer  Kette:  Butyl  und  Octyl,  auftrat,  femer 
bei  sämmtlichen  Alkoholen  mit  zwei  Eettenzweigen  und  beim 
TrimetbylcarbinoL  Aus  dem  grofsen  Zahlenmaterial  seien  hier  die 
Procentzahlen  angeführt,  welche  sich  nach  einstündigem  Kochen 
in  Ligroin    vom  Siedep.   65  bis  70^   ergaben.     Die  Alkohole  sind 
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entsprechend  der  obigen  Uebersicht  numerirt.  Ä  bedeutet  das 
abgespaltene  Brom,  B  das  unangegriffene  Alkylat,  C  den  ver- 
seiften Bromester,  D  das  verseifte  Verkettungs-  bezw.  Ausweich- 
product : 


CHs 

C.H» 

Br- 

-C— CO 

1 

-0— C 

8H5 

Bi^C-CO— 0— C.Hs 

1 
H 

1 
H 

Nr. 

A 

B 

c 

D 

A 

B 

c 

D 

I. 

89 

0 

1 

10 

84 

1 

0 

15 

II. 

87 

0 

0 

13 

84 

1 

0 

15 

III. 

84 

0 

0 

16 

78 

2 

2 

18 

IV. 

85,5 

1,5 

1 

12 

81 

8 

3 

8 

V. 

87 

2 

1 

10 

— 

— 

— 

— 

VI. 

77 

1 

4 

18 

71 

1 

3 

25 

IX. 

86 

2 

2 

10 

84 

2,5 

2 

11,5 

X. 

80 

1 

5 

14 

79,5 

1,5 

5 

14 

XI. 

74,5 

8 

6 

16,5 

80,5 

1 

3 

15,5 

CH, 
Br— C— CO— 0— C.Ha 
CH, 


H     CH, 

I       I 
Br-0— OH--CH3 

I 
CO— OC,Hs 


Nr. 


D 


D 


I. 

84 

II. 

82 

III. 

83 

IV. 

86 

V. 

75 

VI. 

76 

IX. 

81 

X. 

79,5 

XI. 

78,5 

1 
1 

1.5 

1 

3,5 

1 

1,5 

1,5 

0,5 


0 

0 

2 

2 

1,5 

1 

1 

5 

4,5 


15 

17 

13,5 

11 

20 

22 

16,5 

14 

16,5 


80 
74 
77 
86 
67 
71 
78 
75 
77,5 


1 

1 

3 

8 

3 

2 

5,5 

2,5 

1,5 


18 
23 
17 
3 
27 
23 
12.5 
16,5 
16 


In  dieser  Gruppirung,  die  zuerst  die  Alkohole  mit  normaler 
Kette  (I  bis  V)  bringt,  zeigt  sich  der  erstere  gröfsere  Sprung  bei 
der  Combination  von  Octyl  mit  Isobutter-  oder  Isovalerianester. 
Die  lange  normale  Kette  wirkt  also  störend,  aber  nur  wenn  der 
übrige  Theil  der  Molekel  (Fettsäureesterrest)  drei  Verzweigungen 
besitzt.  Unter  den  Alkoholen  mit  einer  Seitenkette  (VI,  IX,  X) 
ergab  sich  mit  Berücksichtigung  der  Fractionscurven  und  der 
Polymerisationserscheinungen  folgende  Scala: 
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X. 


1»\.    2  8    4       6  1«\  2  8      4  l»v    2    8 

;.—.—.— 0—^6  IX.  )— ^0-^5         VI.  )— O- 

1./  1./  1./ 


Ersteres  ist  das  günstigste,  letzteres  das  ungünstigste.  Dies 
stimmt  vollständig  überein  mit  den  bei  den  Kohienstoffverkettungen 
(Malon-  und  Acetessigestersynthese)  gemachten  Erfahrungen.  Die 
„kritischen  Positionen^  sind  hier  wieder  1  :  5  und  1:6,  da  an 
die  Pfeile  sich  die  Verzweigungen  anreihen: 

7  6  5 

X.     -^     — 7  IX.     -^     —6  VI.     — > 

7  6 

Isobuttersaureesterskelett 

Ein  analoger  Einflufs  dieser  Positionen  äufserte  sich  auch  bei 
der  Erscheinung  der  Volum contractionen,  die  sich  beim 
Mischen  äquimolekularer  Mengen  der  Alkohole  mit  den  Bromfett- 
säureestem  ergaben  i). 

Aus  diesen  Verkettungsstudien  geht  vorläufig  die  interessante 
Thatsache  hervor,  dafs  die  Bildung  offener  sauerstoffhaltiger 
Ketten  mit  Verzweigungen  in  ähnlicher  Weise  räumlich  beein> 
flul*st  wird,  wie  die  Ringbildung,  d.  h.,  dafs  die  bei  letzterer  aus 
der  Gliederzahl  im  Sinne  der  Baeyer'schen  Spannungshypothese 
abgeleiteten  günstigen  oder  ungünstigen  Verhältnisse  sich  in  ähn- 
licher Weise  äufsern,  wie  wenn  es  sich  um  die  Bildung  cyklischer 
oder  acyklischer  reiner  Kohlen  st  off  Verkettungen  handelt.  Da- 
mit ist  die  Berechtigung,  auch  für  den  Sauerstoff  stereochemische 
Betrachtungen  einzuführen,  gegeben,  und  es  sollen  nun  durch  das 
Studium  anderer  Combinationen  diese  Verhältnisse  geklärt  werden. 

Ester  einbasischer  Fettsäuren  der  aromatischen  Alko- 
hole gewann  F.  Bodroux^)  aus  den  halogensubstituiiten  Kohlen- 
wasserstoffen   und   dem  Blei  salz    der   betreffenden    Säure,   indem 
diese  selbst  als  Lösungsmittel  verwendet  wurde,  z.  B.: 
2(0eHj),CH— Br+  Pb(O.CO.0H,),  =  PbBr8  4-  2(CeHj),CH.Ü.C0.CHa. 

Zur  Verseifung  von  Ami  den,  wie  sie  aus  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen, Cyanursäure  und  Aluminiumchlorid  nach  einer  von 
L.  Gattermann  herrührenden  und  neuerdings')  verbesserten 
Methode  erhalten  werden,  bedient  sich  der  genannte  Autor  einer 
Abänderung  des  Bouveault'schen  Verfahrens,  indem  er  die  Amide 
in  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  zum  Sieden  erhitzt  und  Natrium- 
nitrit einwirken  läfst  So  wurde  unter  anderem  die  Isodurol- 
car bonsäure  I  erhalten,  die  sich  mit  alkoholischer  Salzsäure  kaum 
vere Stern  läfst: 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1958.  —     «)  Bull.   soc.   chim.    [3]  21,   288; 
vergl.  1.  c.   21,   331.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1117. 
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OH, 


.-U 


COOK 
V-OH, 


COOH 


IL 


C.H5- 


A 


-C.H, 


CH, 


Y 

C,H, 


Auch  die  s-TriäthylbeDzoesäure  (II)  liefs  sich  so  Dicht  ver- 
estem,  ebensowenig  die  s-Diäthylmethylbenzoesäure  und  die 
s-Dimethyläthylbenzoäsäure.  Aethyl  wirkt  hier  also  sterisch 
wie  Methyl. 

G.  Errera^)  erhielt  aus  einem  Diäthylester  der  Methyl- 
oxytrimesinsäure  nach  der  Fischer'schen  Methode  nur  15proc 
neutralen  Ester  (I): 

OH 


RO.CO 


OH 


V-CO.OR 
OHg 

00. OB 


RO.OO 


n. 


RO.OO 


III. 


OH 


> 


/ 


^—00. OB 


CO. OB 

An  welchem  der  beiden  Carboxyle  die  Alkylgruppen  im  Di- 
äthylester sitzen,  läfst  sich  aus  der  V.  Meyer'schen  Regel  nicht 
mit  Sicherheit  ableiten,  da  sie  durch  Hydroxyl,  wie  schon  V.  Meyer 
beobachtet  hatte,  beeinflufst  wird. 

Das  gemischte  Anhydrid  der  Ameisensäure  und  Essig- 
säure, CH3.CO.Ö.CO.H,  Siedep.  29«  (b  =  17mm);  Siedep. 
105  bis  1200  (!),  hat  A.  B^hal^)  aus  Ameisensäure  und  Essig- 
säureanhydrid gewonnen.     Es  zerfällt  leicht  wie  alle  Anhydride. 

3.    C— >  ^^S— >   <—C. 

Durch  Umsetzung  von  Ketonsäureestern  mit  Mercap- 
tanen  erhielt  Th.  Posner 3)  Verbindungen  des  Typus  I,  die  bei 
der  Oxydation  in  Disulfonderivate  II  übergingen: 


0  Ber.   d.  d.  ehem.  Ges.   21,   2779. 
^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge».  32,  2804. 


«)  Compt   rend.  128,   1460.  — 
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S.C,H5  SOj.OjHs 

I.     CH3.C.CO.O.CgH5        II.     0H3.C.CO.O.C,H5 

8.C,Hs  S0,.0,H5      • 

Die  Condensation  wurde   durch  Chlorwasserstoffgas  herbei- 
geführt, die  Oxydation   durch  Permanganat   und  Schwefelsäure. 
Die  «-Verbindungen  (II)   gaben    bei  der  Verseifung  Kohlen- 
fiäureabspaltung  und  indifferente  Producte,  die  ß  -  Körper  (III)  unter 
Abspaltung  von  Aethylsulfin säuren  ungesättigte  Säuren: 
SOs.B  80s.B 

m.     CHg.C.CH,.0O.O.C,Hj   — >   0H,.C:CH.0O.OH 

SOs.B 
Die  y- Derivate  aber  lieferten  in  normaler  Weise  die  Säuren: 
SO..B  SO,.B 

IV.     CH,.C.CH,.CH,.C0.0.C,H5    — ►    CH8.0.0H,.0H,.CO.OH  " 

SOe.B  SO.B 

Die  Darstellung  des  Thioesters  II  aus  Dinitrothiophenol  I 
and  Benzoylchlorid  gelang  nicht  direct,  wohl  aber,  allerdings 
mit  wenig  befriedigender  Ausbeute,  nach  der  Schotten-Bau* 
mann 'sehen  Methode  (Alkalizusatz): 

yv  ySH  ^^^S— 00— CeHj 

II. 


'■    1 J 


O^N^-^/^NO« 


f      •  K— S 

m.  +       I 

l  CO-C.H, 

Am  besten  eignet  sich  die  sub  III  formulirte  Combination 
von  Chlordinitrobenzol  und  thiobenzoesaurem  Kalium*). 

4.    C->     <-N. 

D.  Lance  und  R.  L.  E.  de  Bourgade  liefsen  sich  ein  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Cyanverbindungcn  patentiren ^), 
nach  welchem  Stickstoff  der  Luft  und  Wasserstoff  (oder  Kohlen- 
wasserstoffe) sich  imter  Mitwirkung  von  Ammoniak  folgender- 
mafsen  umsetzen  sollen: 


')  O.  Kym,  Ber.  d.  d.  cbem.  Ge».  32,  3532.  —   «)  D.  B.  P.    100  775. 
Jahrb.  d.  Cbmnie.    IX.  || 
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2NH8  +  2H  +-  20  =  0,(NHJ, 

A  mmoniumcarbid 

C,(KHJa  4-  2  N  =  2  CN  .  NH^ 

Ammoniamoyanid 

Harnstoff  bildet  sich  nach  A.  Jouve*)  beim  Srhitzen   einer 

Lösang  von  Kohlenoxyd  in  einer  ammoniakalischen  Kapferchlorä^ 

lösung  unter  Abscheidung  von  Eupfermetall: 

I.     COH-2NH8  =  Hj  +  NH,.CO.NHa;     IL     Ou.Cl^  +  H«  =  2HC1  +  Co^ 
In  analoger  Weise  bildet  Anilin  Diphenylharnatoff. 
A.  Hugershoff*)   wies   nach,  dafs   bei  der  Dai-stellang  von 
aromatischen  Thio  harn  Stoffen: 

CSj  +  2H8N.0eH5  =  H,S  +  SCCNH.O.HJ, 
unreiner  Seh wefelkohlenstoif  rascher  reagirt  als  „reiner",  und  dafs 
dies  auf  die  Anwesenheit  von  Schwefel  zurückzuführen  ist.  Ein 
Zusatz  von  10  Proo.  Schwefel  gestattet  schon  durch  ein-  bis  zwei- 
stündiges Kochen  im  Wasserbad  Anilin,  o-  und  p-Toluidin,  p-Phene- 
tidin,  p-Amidophenol,  a-  und  /3 - Naphtylamin  quantitativ  in  die 
entsprechenden  Hamstoffderivate  überzufuhr^i. 

o-Ghloranilin^)  giebt  mit  Schwefelkohlenstoff  nicht  den 
nach  den  Analogien  (auch  beim  o-Toluidin  erhältlichen)  disnbsti- 
tuirten  Thiohamstoff  (I),  sondeni  nur  ein  Oel,  das  vermnthlich 
chlorphenylthiocarbaminsaures  Chloranilin  (II)  ist: 

I.    C1.C.H4.NH.0S.NH.C,H,.01; 
IL     Cl.CeH^.NH.OS.SH.NH^.C.H^.Ol. 

Ob   hier   steiische   Behinderung   vorliegt,    soll  noch  näher   unter- 
sucht werden*). 

Eine  Methode  zur  Darstellung  der  Carbazide  fanden  P.  Oaze- 
neuve   und  Moreau*)  in   der  Umsetzung  von  Hydrazinen   mit 
Phenolcarbonaten: 
4R.NH.NH8  +  COCOOeHj),  =  CO(NH.NH.R)j  +2  OeHeO.NH,.NHB. 

Bei  der  Acetylirung  des  a-Naphtylamins  bildet  sich  neben 
der  Mono-  auch  die  Diverbindung^): 

Die  Bildung  des  Diphenylmethylenanilins  mit  70  Proc 
Ausbeute  erzielte  E.  Nägeli'^),  indem  er  die  Componenten: 

C*H^>CO  +  H,N.O«H,  =  H,0  +  cJh1^C=N— O.H, 

mit  geschmolzenem  Natriumsulfat  erhitzte. 


0  Compt,  rend.  128,  114.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2245.  — 
")B.  Grosch,  1.  c.  32,  1088.  —  *)  W.  Marckwald,  I.e.  32.  1588.  — 
*)  Compt.  rend.  129,  1254.  —  ^)  E.  Bamberger,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  32, 
1803.  —  0  Bull.  SOG.  chim.  21,    785. 
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Die  Umsetzung  des  Orthoameisensäureesters  im  Sinne  der 
Gleichung : 

2C.H,<^~^^8  4-  CH(OC,H,),  =  3C.H,0  + 

CHa— 0— OeH^— N=OH— NH— CeH^— O— CHg 

gelingt  sowohl  beim  Para-  als  Ortho-Phenetidin  und  -Anisidin^). 
Bei    der   Einwirkung    von   Chinon    auf    a-Benzylphenyl- 
bydrazinsulfat  erleidet  nur  die  Base  eine  Verkettung  zum  Di- 
phenyldibenzylhydrazon: 

Der  Körper  krystallisirt  in  farblosen  Rhomboödern 3). 

Die  von  J.  Mai*)  entdeckte  Umsetzung  von  Oximen  mit 
Diazokörpern  deutet  E.  Bamberger*)  auf  Grund  seiner  Be- 
obachtungen durch  folgende  Zeichen: 

(CHa),C=N-OH  +  HO— N,-O.H,  =  (0H8),0(0H)— N<^^^Q^g^  — ► 
+  (CH,),0=N— OH  =  (CH8),C— N— OH 

(OHg),C=N-0    N,— 0,H, 


Ringschliefsungen  und  Bingsprengimgen. 

I.     Kohlenstoffhaltige  Ringe. 

<^ 

Die  Bildung  des  Gyklopropansystems  wurde  in  mehreren 
Fällen  beobachtet  So  erhielten  N.  E.  Bowtell  und  W.  H.  Per- 
kin^)  die  Transtrimethylendicarbonsäure  aus  Monobrom- 
glutarester  und  alkoholischem  Kali: 

^OHBr.COOB  ^^H.COOH 

OH,  ^      OH,  I 

^^CHg-COOE  ^""^^H.COOH 

Aus  Bromdimethylglutarester  entstand  in  analoger  Weise 
der  Caronsäureester*).  Natriumcyanessigester  lieferte  mit 
Aethylenbromid  den    Cyantrimethylencarbonsäureester^): 


*)  C.  Goldsohmidt,  D.R.-P.  79103,  103982.  —  «)  W.Mao  Pherson, 
Amer.  Chem.  Joum.  22,  364.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  24,  3418;  25, 
1687.  —  -•)  1.  c.  32,  1546.  —  *)  Proc.  Chem.  Soc.  15,  241.  —  «)  W.  H.  Per- 
kin  und  J.  F.  Thorpe,  Chem.  Soc.  Joum.  75,  48.  —  ')  H.  0.  H.  Oar- 
penter  und   W.  H.  Perkin,  1.  c.  75,  921. 

11* 
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CN.  CN 

I  I   yCff. 

CH.Na    +  BrCHj.OHjBr  =  NaBr  -\-  HBr  -f  C<  | 

I  ..ncH. 

CO. OB  CO. OB 


u 


Ein  Cyklopentanondei'ivat  entsteht  nach  W.  A.  Noyes^) 
hei  der  Addition  von  Cy  an  essigester  an  den  ungesättigten  Ester: 

CN.CH,.C00E  +  CH,:C(CH8).CH,.C00B  oder  CHs.C(CH3):CH.  COOK 

CN 

I 
CN— CH— CO  ROCO— C— CO 

=                  I         >CH.COOR     oder  |.     >CH, 

CHs— C CH,  CH3— C — CHt 

I  1 

CH3  CHa 

'Das  Pinakolin  I  erhielt  W.  Meister 2)    aus   dem  Pinakon  II: 
CH,— CH,v       /CH,--CH,v  CH,— CH,v        .OH     .CH,— CH, 

I.   I  X  >CH,     n.    I  yc^—c<^         I 

CH,— CH,'^    ^CO— CH,^  CH,— CH,/  /    ^CH,— CH, 

OH 

mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Hier  liegt  also  der  Uehergang 
eines  fiinfgliedrigen  in  einen  sechsgliedrigen  Ring  vor,  der  im 
Widerspruch  mit  der  Spannungstheorie  steht.  Die  Tendenz  des 
Sauerstoffs,  sich  mit  dem  Kohlenstoff  doppelt  zu  verbinden,  scheint 
danach  die  Differenz  in  den  Spannungsverhältnissen  zu  überwiegen. 

/ — -x 

\, ./ 

R.  Willstätter^)  beobachtete,  dafs  der  Verkettung  von  drei 
Malonestermolekeln   mittelst  Natriummetall    zu   Phloroglucin- 
tricarbonester*)  bei   70  bis   90^  eine  Zwischen phase  vorangebt, 
die  zu  Aceton tricarbonester  führt: 
2  CH  Na  (CO .  OC,H,)  =  CgH^OH  4-  CjH^O .  CO .  CHNa .  CO .  C  Na :  (CO .  0C,H5),. 

Der  neue  Ester  besitzt  stark  sauren  Charakter,  löst  sich  in 
Bicarbonaten  und  röthet  Lackmus  in  wässerig-alkoholischer  Lösung 
wodurch  er  sich  von  dem  bekannten  Aceton dicarbonester  wesent- 
lich unterscheidet.  Durch  Malonester  und  Natriumalkoholat  wird 
er  in  Phloroglucintricarbonester  übergeführt 


\./\,/ 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2289.     —    *)  1.  c.  32,  2054.    —    »)  1.  c. 
1272.  —  -•)  A.  V.  Baeyer,  1.  c.  18,   3454. 
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Während  die  /S-Dibromzimtntsäare  beim  Verreiben  mit  concen- 
trirter  Schwefelsänre  Dibromindon  liefert, 

C.H5— C— Br  C.Hs— 0— Br  0eH4-C— Br 

II  II  I  II 

Br— 0-OOOH  COOH— C— Br  00 — 0— Br 

a)  Schmeljsp.  139*^  ß)  Schmelzp.  100^  Dibromindon 

die  a- Säure  bo  anangegriffen  bleibt,  gelingt  es,  auch  letztere  in 
I>ibromindon  überzufahren  durch  Destillation  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid  im  Vacuum:    Ausbeute  80  Proc.^). 


\-/X / 


Phenoketoheptamethylen   erhielten  F.  St.   Eipping  und 
L.  HalP)  aus  Phenylvaleriansäurechlorid  (I)  und  Aluminium- 
chlorid: 
I.     C,H5.0H,.0Ö,.CHg.0H,.C001;      n.    O^H^CCOOR), + 

BOCO.CB[,.CH,.0H,.0OOR. 

Phtalylglutarester  wird  aus  Phtalester  und  Glutarester  (U)  bei  der 
Einwirkung  Ton  Natriumalkoholat  erzeugt'). 

Aufser  dem  Glutarester  reagirten  in  analogem  Sinne  der 
/J-Phenylglutarester  III,  während  bei  /J/J-Dimethylglutarester  IV  die 
gleichen  sterischen  Reactionshinderungen  auftraten  wie  bei  der 
Condensation  dieses  Esters  mit  Oxalester: 

CeHs  CHa 

III.     RO. CO. OH,. OH. OH,. 00. OB      IV.    RO.0O.0H..C.CH,.CO.OR. 

OH, 

/• — X 


\^ 


Das  dem  Skelett  I  entsprechende  Methylisopropylhexahydro- 
fluoren  gewann  O.  Wallach*)  aus  Benzylmenthol  durch  Wasser- 
abspaltung. 

Das  Picen  (II)  entsteht  nach  T.  Hirn^)  aus  a-Dinaphtostilben 
in  der  Hitze. 


*)  Th.  Lanaer,  1.  c.  32,  2477.  —  «)  Proc.  ehem.  Soc.  15,  173.  — 
*)  W.  Dieckmann,  Ber.  d.  d.  ehem.  Oes.  32,  2227.  —  *)  Liehig's  Ann,  d. 
Ohem.  305,   264.  —  M  Ber.  d.  d.   ehem.  Ges.  32,  3341. 
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IL     Sauerstoffhaltige  Ringe. 

J.  Wislicenus*)  wies  nach,  dafs  das  seither  als  Dibenzoyl- 
methan  (I)  bezeichnete  Product  ein  Keto-Enol  (II)  ist,  und  dafs 
ein  Isomeres  desselben  (I  oder  III)  von  Löwenheim  aus  Benzal- 
acetophenonbromid  und  alkoholischem  Kali  erhalten  wurde: 
I.     CeH5.00.CH,.CO.CeH5;  H.     O^Hj .  0(0H):  CH.CG.C.H», 

III.     OeHa.CO.CH.CH.CeHj 

Die  Umsetzung  von  Natriummalonester  mit  Aethylen- 
oxyd  und  mit  Epichlorhydrin  verläuft  nach  W.  Traube  und 
E.  Lehrmann ^)  so,  dafs  eine  Verkettung  eintritt: 

CH/ 

CH,(0H).CB[,.CNa(C00C,H5),. 

Es  wurden  nach  dieser  Reaction  die  Oxäthylmalpnsäure  (I)  und 
Chloroxypropylmalonsäure  (II)   in  Form   ihrer  Amide  isolirt: 
I.    HO.CH,.CH,.CH(COOH),;      U.    Cl.CH,.CH(OH).OH,.CH(COOH)e. 

L.  Knorr^)  beobachtete,  dafs  absolut  trockenes  Acetal- 
amin  mit  Aethylenoxyd  bei  Zimmertemperatur  nicht  reagirt, 
dafs  aber  bei  Gegenwart  von  Wasser  leicht  Addition  eintritt 
Aethylenoxyd  verhält  sich  auch  gegen  Methylacetalamin  analog 
und  wirkt  auf  trockenes  Ammoniak  und  trockenes  Methyl-  and 
Aethylamin  gar  nicht  oder  nur  äufserst  träge,  während  es  bekannt- 
lich mit  der  Lösung  dieser  Basen  mit  explosionsaiiiger  Heftigkeit 
reagirt.  Das  Verhalten  dieser  Combinationen  erscheint  verständ- 
lich im  Lichte  der  lonentheorie. 

DieSynthese  von  Propendiolaminen  gelang  L.  und  E.KnoiT*) 

durch  Addition  von  Ammoniak  und  fetten  Basen  an  Glycid: 
CH,\  CHj.NH. 

I       >0  I 

CH^         +NHa  =  CH.OH 


CH,,OH  CH,.OH 


D 


B.  Tollens*)  constatirte,  dafs  die  sterische  Anordnung  der 
beiden  Hydroxyle  I  keine  Methylenverbindung  zuläfst,  wohl  aber 
die  Anordnung  II: 

')  Liebig's  Ann.  d.  Ohem.  308,  219.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehern,  Ges.  32, 
721.  —  »)  1.  c.  32,  729.  —  *)  1.  c.  32,  750.  —  *)  Liebig's  Ann.  d.  Chein. 
310.  183. 
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I  I 

H— C— OH  H— 0— OH 

LI  11.  I 

H—C-OH  HO-C— H 

I  i 

Im  ersten  Falle  kann  man  annehmen,  dais  „kein  Raum  für 
das  Methylen  vorhanden  ist,  indem  die  beiden  O  zu  nahe  an  ein- 
ander liegen,  so  dafs  sie  CHj  nicht  zwischen  sich  aufnehmen 
können". 

^'/ \ 

Die  für  die  Constitutionsbestimmung  von  Oxysäuren  wichtige 
Frage  ^X  ^^  ^^^  ^i®  y*  ^^^  ^-Stellung  des  Hydroxyles  zur  Lac  ton - 
bildung  befähigt,  wurde  durch  den  Nachweis  der  Existenz  eines 
£-Lacton8  *)  beleuchtet  Dieses  2,6-Dimethyloctansäure-3,8- 
olid  steht  zum  Menthon   in   folgendem   genetischen  Verhältnifs: 

H— C— CHg  H— C— CHs  H— C— CHs  H—C— OH, 

/\  /\  /\  .^\. 

H,C       CH«  HjO       OHj  H,C      CHj  H,C  CH, 

II  II  II  II 

H,C       00  H,C      CO. OH       H,C      00. OH       HjC  CO 

\/  \  \  \  I 

CH  CO  CH.OH  CH — O 

I  I  I  I 

CH,.CH.CH8        CHa.CH.CH«  CHj.CH.CHa  CH,.CH.CH, 

Menthon  Ketosänre  Oxys&ure  Lacton 

Bei  der  Destillation  der  Oxysäure  geht  stets  ein  Theil  unver- 
ändert über.  Das  Lacton  tritt  ebenso  wie  die  Oxysäure  in  zwei 
Modificationen  auf: 

I.     Lacton,  Schmelzp.  ca.  8  bis  10® ;  Oxysäure:  flüssig, 
n.  „  ,  47«;  „  Schmelzp.  65®. 

Die  beiden  Oxysäuren  gaben  dieselbe  Ketosäure.  Demnach 
scheint  die  beobachtete  Isomerie  durch  das  zweite  asymmetrische 
Kohlenstoffatom  bedingt  zu  sein: 

H  H 

(CHa),CH.C.CH,.CH,.C.CH8.C00H 

OH  CHa 

Das  hochschmelzende  Lacton  entsteht  auch  direct  aus  Menthon 
durch  Caro's  Reagens  (s.  Oxydationen). 


*)  A.   V.  Baeyer,  Ber.  d.  d.  cliem.  Ges.  32,   3619—3624.   —    •)  Vergl. 
E.  Oehler,  1.  c.  5J9,  27. 
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P.  Waiden^)  erörterte  gelegentlich  der  von  ihm  aus  l-Aepfel- 
Bäure  dargestellten  Anhydroproducte  die  Möglichkeiten  der 
Ringschliefsung  und  ertheilte  dem  einen  der  erhaltenen  Körper 
(Malid)  die  Formel  eines  achtgliedrigen  Ringes: 

HO.COv 

>CH— OHj—CO 

0<  >0 

^0  0— OH,— CHv 


<c> 


00.  OH 


Cyklopentenoxyd  entsteht  nach  W,  Meister*)  aus  Chlor- 
cyklopentanol  (I)  und  Ealihydrat: 

HO— CH— CHrv 
L  I  >CH, 

Gl— OH— OH/ 

Der  Hing  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  gesprengt. 

0 


Cumarinbildung  aus  Acetessigester  und  dessen  Substitaten 
tritt  ein  bei  Metadimethyl(-diäthyl-)aminophenol,  nicht  aber 
bei  den  ortho-  und  para- Verbindungen.  Das  verschiedene  Ver- 
halten der  Oxy Cumarine  und  des  Dimethylcumarins  in  der  Neigung 
zur  Bildung  der  stabilen  Cumarsäure  findet  eine  einfache  Erklärung 
in  der  Cis-trans-Isomerie  3) : 

H-0-O.Ha<^g°»)«  H-0-O.H,<^g'^»>« 

H— C— OOOH  HOOO— 0— H 

/•\/% 


\./\o/ 

Während  Derivate  dieser  bicyklischen  Combination  sich  aus 
Brenzcatechinabkömmlingen  leicht  darstellen  lassen,  falls  die 
rechts  von  den  Sauerstoffatomen  gezeichneten  Kohlenstoffatome 
einfach  mit  einander  gebunden  sind,  gelingt  der  Ringschlufs  nicht 
mittelst   Acetylenbromid:     Br.CH=CH.Br.        Derivate    des    un- 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gee.  32,  2719.  —  *)  1.  c.  32,  2052.  —  ■)  H.  v.  Pech- 
mann, 1.  c.  32,  3681—3704. 
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gesättigteu  Ringes  kÖDnen  aber  auf  Umwegen  dargestellt  werden. 
So  entsteht  Aethenbrenzcatechin  nach  folgenden  Gleichungen^):. 


/O— CH, 


/ 


C«H4<         I  +  CH, .  OOCl  =  CH, .  COOCjE»  +  0eH4< 

N)--CH.O.C,Ha  X) 


0— OH 


C,Hv 


.  0 .  C,Hj 

yOH 


—OH 


'N).CHg.0HO 


(P.O,)  =  H,0  +  OeH,^ 


/' 


O— OH 


0— OH 


\. 


-i> 


Die  Combination  I  ist  in  einem  Anhydrid  enthalten,  das 
D.  Vorländer  und  S.  Gärtner 2)  aus  Malonsäure  und  Mesityl- 
oxyd  gewannen,  II  entspricht  einem  aus  Pulegon  und  Malonester 
gebildeten  Ketodilacton  ^). 

Complicirtere  Combinationen  gewann  R.  Fosse*)  aus  /J-Di- 
naphtol  durch  Umsetzung  mit  Benzal-  oder  Aethylidenchlo- 
rid  (I),  bezw.  mit  Phtalylchlorid  (II): 


7'\/^ 


\^\./ 


n. 


0 


in.    Schwefelhaltige  Ringe. 

Der  sechsgliedrige  Tetramethylendisulfidring  II  ist  im 
Oegensatz  zu  der  so  labilen  Penthiophengruppe  I  recht  be- 
ständig^): 


I.  S: 


/•^ 


y 


n. 


/ 


W.  Autenrieth  und  K.  Wolff  •)  erzielten  Ringschlüsse,  indem 
sie  Aethylenbromid  (I)  und  Trimethylenbromid  (II)  auf 
Trimethylenmercaptannatrium  einwirken  Uefsen: 


■o 


8-/ 


0  Ch.  Monreu,  Oompt  rend.  128, 433,  559;  Bull,  socchim.  [3]  21,  99, 
294,  298;  Ann.  chim.  phys.  [7]  18,  76.  —  «)  Liebig's  Ann.  d.  Ohem.  304,  5. 
-  •)  1.  c.  304,  7.  —  *)  BuU.  Boc.  chim.  [3]  21,  655.  —  *)  W.  Autenrieth 
und  K.  Wolff,   Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1377.   —   «)  1.  c.  32,  1377. 
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Auch  Phtalsäureanhydrid  liefert  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
zink mit  Trimethylenmercaptan  einen  Ringkörper  III ^).  Das 
aus  der  Dinatriumverbindung  des  genannten  Mercaptans  bei  der 
Einwirkung  von  Jod  entstehende  Product  ist  wahrscheinlich  biiner: 

Ebenso  dürfte  das  als  ^Methylen sulfat"  bezeichnete  Product, 
dasM.  Del^pine^)  aus  Trioxymethylen  und  rauchender  Schwefel- 
säure gewann,  ein  Polymeres  des  Skeletts* 

^\/^  — ^  CO;  80,;  SO,;  80,H, 

8 

fein,  da  es  ein  schwer  lösliches,  fast  geruchloses  Pulver  dar- 
stellt, das  gegen  155^  schmilzt  und  beim  Erhitzen  die  oben 
formulirten  Zersetzungsproducte  liefert 


IV.    Stickstoffhaltige   Ringe. 

Das  gegen  Säuren  sehr  empfindliche,  leicht  aufspaltbare  Tri- 
methylenimin  gewannen  C.  C.  Howard  und  W.  Marckwald*) 
aus  seiner  p-Toluolsulfo Verbindung  durch  Behandein  mit  Amyl- 
alkohol und  Natrium.   Das  spaltende  Agenz  ist  hier  der  Wasserstoff: 

C7H7-8O,— N(CH,),  +  H,  =  C7H;^80,H  +  HN<^        ^H, 

Die  Base  siedet  bei  63^  (6  =  748  mm),  raucht  an  der  Luft 
und   giebt   mit  Essigsäure   und  Nitrit   ein  Nitrosoderivat. 

Durch  die  Ueberfiihrung  in  ein  Benzolsulfodimethylen- 
iraid  I 

/OH. 
I.  CeH5.S0,.N:(CHj),;      H.    CH,:CH.NH,;      HI.    HN<  , 

^CH, 

erbrachten  die  genannten  Forscher  den  Nachweis,  dafs  die  von 
S.  Gabriel  und  R.  Stelzner*)  aus  Bromäthylamin  erhaltene  Base 
nichtVinylamin  (II),  sondern  Dimethylenimin(III)ist.  Folgende 
Tabelle  zeigt  die  physikalischen  Constanten  der  Polymethylen- 
imine: 


0  Ber.  d.  d.  cliem.  Ges.  32,  1371.  —  *)  Compt  rend.  129,  831;  Bull. 
BOC.  ohim.  [3]  21,  1055.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2032,  2036.  — 
*)  J.  c.   28,  2929. 
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Siedep.  spec.  Gew.       bei 


HN<   I  55  bis  56«  0,8321  24« 

Hn/       *^CH,  63«  0,8436  20® 


^\ch/^ 


**..v  I  87,5  bis  88,5«         0,8520        22,5® 


/CH,-CH.v 
HN<;  >CH,       105  bis  107®  0,8814 


0V4< 


Die  auffallend  geringe  Differenz  in  den  Siedepunkten  der 
beiden  ersten  Glieder  scheint  mit  den  Spannungsverhältnissen  des 
drei-  und  viergliedrigen  Ringes  zusammenzuhängen  und  wiederholt 
sich  bei  den  Polymethylencarbonsäuren: 

HO— CO— ch|  ho— CO— CH  \)H, 

C  H  ^C  Ha 

Sieclep.  182  bis  184*  Siedep.  191<> 

yCH,— CH,  yCH,— CH, 

HO— CO— CH  I  HO— 00— CH  ScH, 

N)H,— CH,  \CH,— CH, 

Siedep.  214  bis  215®  Siedep.  232  bis  233®. 

M,  Scholtz  beobachtete  weitere  sterische  Hinderungen  chemi- 
scher Reactionen  ^). 

Der  Einflufs  eines  zur  Aminogruppe  des  Benzols  ortho- 
ständigen  Substituenten  zeigte  sich  bei  Umsetzungen  des  Tri- 
methylenbromids.     Anilin  liefert  drei  Körper: 

/^^«\  /CH,— CH,— CH, 

CH,  >N— CeHj  CeHs- N<  >N-CeH5 

\CH,/  ^«  H 

yCH,— CH,— CH,v 
CeHj- N<  >N— C.H, 

^CH,— CH,— CH,/ 

von  denen  der  mittlere  weitaus  der  Menge  nach  überwiegt.    Ortho- 
toluidin  liefert  nur  das  Product: 

CH,— CeH«— NH— CH,— CH,— CH,— NH-CeH,— CH,. 

Andere  Hinderungen,  die  nicht  auf  Orthoeinfluss  zurück- 
Kuföhren  sind,  wurden  bei  der  folgenden  Reaction  beobachtet: 

C.H,— N-CH, 
C,H»— NH— CH,.  /       \ 

>CH,  +  H,C0  =  CH,        >CH, 

CeHj— NH-CH,/  \        / 

CeHa— N— CH, 

■)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2251—2256. 


Digitized  byCjOOQlC 


172  Organische  Chemie. 

{»  Das  Anilinderivat  reagirt  leicht  mit  Formaldehyd,  das  ortho- 
und  parai)-Toluidinderivat  aber  nicht  Das  letztere  giebt  auch 
mit  Phosgen  nicht  den  Ring  I,  sondern  das  acyklische  Gebilde  11: 

COOl 
I 
XIH,-N— C,H4  .  OH,  vCH,— N—C.H* .  OH, 

I.    OH,  NCO  II.    CH, 

NjH,— N— O.H^  .  OH,  N^H,— N— 0,H^ .  OH, 

0001 

Da  das  Anilinderivat  des  Typas  I  leicht  entsteht'),  hat  man 
es  hier  also  mit  Einflüssen  des  paraständigen  Methyls  zu  thun, 
die  gewifs  in  der  Folge  sich  noch  häufiger  zeigen  werden: 

CH.-OHBr-CH.-CH.-OH.Br  ^  ^^Br  +  O.H.-n/''^^''^'^  >H. 

Phenylmethylpyrrolidin  entsteht  aus  1,4-Dibrompentan 
und  Anilin.  Ein  analoger  Ringschlufs  wurde  mittelst  para-, 
nicht  aber  mittelst  ortho-Toluidin,  femer  mittelst  meta-Nitro-, 
nicht  mit  ortho-Nitroanilin  erzeugt  Die  Ortho  Verbindungen 
ergeben,  wie  früher  bei  Xylylenbromid  nachgewiesen,  Disubstitute '): 

X— N  H-  0  H.— 0  Ha— C  H.--0  H  (0  H,)— N  H— X. 

H.  Meyer*)  hat  51  Lactone  auf  ihr  Verhalten  zu  Ammoniak 
geprüft  Es  findet  entweder  keine  Einwirkung  statt  oder  es  ent- 
steht ein  Oxysäureamid  oder  schliefslich  ein  Imid  (Lactam): 


00  V  CO.NH. 


CO 


> 

CH,/  OH.. OH  OH. 


>NU 


Die  Zahl  der  ringbildenden  EohlenstofTatome  ist  für  die  Frage 
der  LactambilduDg  belanglos,  da  diese  bei  /)-,  y-  und  d-Lac- 
tonen  aller  Ringsysteme  vorkommt  Dagegen  ist  ausschlaggebend, 
womit  das  den  Hydroxylsauerstoff  tragende  Kohlenstoffatom  ver- 
bunden ist  Die  Imidbildung  tritt  dann  ein,  wenn  dieser  Kohlen- 
stoff tertiär  (I)  ist: 

j     C— C<^       C— C=C  TT    0=0- H 

i.         I     0  I  °-        I    . 

OH  OH  OH 

oder  wenn  die  Hydroxylgruppe  mit  einem  secundären  doppelt 
gebundenen  Kohlen stoffatom  verbunden  ist  (II).  Säureamide 
von  mehr  oder  weniger  labilem  Charakter  bilden  sich,  wenn   die 


*)  Vergl.  0.  A.  Biechoff,  Ber.  d.d.  ehem.  Ges.  31,  3257.  —  •)  1.  c.  20, 
781.  —  »)  1.  c.  32,  848.  —  *)  Monatsh.  Chem.  20,  717. 
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Hydroxylgruppe   einen    primären    Alkoholrest  (III)    repräsentirt, 
-wenn  sie  seonndär  (IV)  ist  oder  Phenolcharakter  besitzt  (V): 

—OH,  C-C— H  0=0—0 

lU.        I  IV.  I  V.  I 

OH  OH  OH 

Die  Zersetzung  des  Dicyanglutaconesters  (I)  in  kochender 
alkoholischer  Lösung  fuhrt  nicht,  wie  6.  Errera^)  behauptet  hatte, 
zu  dem  Diamid  II,  sondern  zu  einem  Ammoniumsalz  III,  das 
die  merkwürdige  Eigenschaft  zeigt,  durch  kochende  50proc.  Essig- 
säure nicht  verändert  zu  werden^): 

C,Hj— 0— 0  0—0  H— 0  N  0,  Hj— 0— C  0  -0  H— C  0— N  H, 

I.  C^-  -  n.  OH 

II  II 

OgHj— 0— 0  0— 0— CN  CjH^— 0—00— 0—00— NH, 

CHj— 0- 00— 0— 0— 0— N  H4 

in.  OH  NH 

II      I 
CA— 0— 00— c— c  o 

S.  Gabriel  und  J.  Colman')  verglichen  die  Ringe: 
OH  N  N 

/\  /\  /\ 

HO     N  HC     CH  HC      CH 

II  II  II 

HO     N  HO     CH  HC     N 

-   \/  \/  \/ 

CH  N  OH 

I.   Pyridazin        n.    Pyrazin         DI.    Pyrimidin 
Schmelzp.  —  8«  52»  .  20  bis  22» 

Siedep.        206»  118®  124° 

Auffallend  hoch  ist  der  Siedepunkt  des  ersten  Isomeren.  Das 
Pyrimidin  wurde  aus  der  Säure  IV  durch  Erhitzen,  diese  aus  dem 
Metbylpyrimidin  III  durch  Oxydation  und  letzteres  durch  Reduc- 
tion  des  Methyldichlorpyrimi.dins  II  erhalten.  Das  letztere 
entstand  aus  dem  bekannten  Methyluracil  I: 

N  H— 0— 0  H3  N— 0— C  Ha  N— C— 0  H, 

I.  oc/        CH  n.  Ol- c/     CH  ra.   HC<f     ch 

NH— CO  N=C-Ö1  N=CH 

IV. 


N- 
HO^ 

N= 

-C— OOOH 

II 
CH 

=0H 

V. 

N- 

Hc<; 

N= 

-OH 

CH 

=CJH 

c 

-N— ^ 

-N— 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  31,  1241.  —  •)  M.  Guthzeit,  1.  c.  32,  781.  — 
•)  L  c.  32,  1525. 
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Trimethylenäthylendibenzolsulfamid  erhielt  L-Bleier^) 
aas  Aethylendibenzolsulfamid  und  Trimethylenbromid. 

H.  Ladenburg  (1.  c.)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die 
Bildung  des  Siebenerringes  verbältnifsmäTsig  leicht  erfolgt,  wah- 
rend der  Sechserring  aus  Methylpiperzin: 

CH,— NH,  BrCH.CHa  CH,— NH— CH.CH, 

I  +  I  =2BrH+|  I 

CH.—NH,  BrCH,  CH.— NH— CH, 

auf  keine  Weise  erhältlich  war. 

Bei  dem  Versuche,  den  achtgliedrigen  Ring  des  Bistri- 
methylendi-p-toluolsulfimids  darzustellen: 

<C  H, C  H, C  H, 
^N— SO,— O7H7 
Na  Na 

Br-CH,-C  H,-0  H,-Br 

yCH,— CH,— OH,v 
=  2NaBr  +  C7H7— SO,— N<  Nk— SO,— O7H7 

N3H,— CH,— CH,/ 

erzielten  C  C.  Howard  und  W.  Marckwald  *)  nur  eine  schlechte 
Ausbeute,  die  sie  auf  den  Widerstand  gegen  die  Bildung  des  acht- 
gliedrigen Ringes  zurückführen.  Die  Bildung  des  siebengliedrigen 
Ringes  (II)  erfolgt  viel  glatter,  aber  keineswegs  quantitativ,  wie 
die  analoge  Piperazinbildung  (I): 

/GH,— CH,v  /CH, CHr. 

I.    HN<  >NH  n.    HN<  >NH 

XJ  H,— C  H,/  ^C  H,— C  H,— C  b/ 

Schmelzp.  104^;  Siedep.  145  bis  146^  Krystalle,  Siedep.  168  bis  170^ 

/CH,— CH,— CH,v 
m.    HN<  >NH 

^CH,— CH,— CH/ 


Schmelzp.  14  bis  ib^,  Siedep.  186  bis  188^ 
Nach  J.  Guareschi  und  E.  Grande'*)  bilden  fette  Ketone 
rait  Cy  an  essigester  und  Ammoniak  substituirte  Glutarimide  (I), 
die  in  Bromderivate  (11)  überführbar  sind.  Letztere  verlieren  beim 
Erhitzen  Brom  und  liefern  eine  Trimethylenringcom- 
bination    (III): 

CH3V  yCHa  CHgv  yCHg 

CN— HC^   "^CH— CN  CN— Brc/  ^CBr— CN 

I.  I         I  n. 

CO        CO 

NH  NH 


*)    Ber.    d.  d.  ehem.   Ges.  32,    1825.    —    *)  1.  c.  32,  2039.    —   ■)  Chem. 
Centralbl.   1899,  II,  439. 
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in. 


c 

CN— c 

I 

00 


X 


OH, 


C— ON 

I 
00 


NH 

6.  Colin  1)  lieferte  einen  Beitrag  zu  der  Frage  des  Zusammen- 
hangs von  chemischer  Constitution  und  physiologischer 
Wirkung.  In  den  Fällen  des  Saccharins  (I)  und  Cumarins  (11) 
scheint  der  Ringschlufs  von  Einflufs,  da  die  Producte  III  und  IV 
geschmacklos  resp.  geruchlos  sind: 
/OO 


/N 


II. 


/N/  \co 

I 

CH 
CH 


m. 


IV. 


J— 8  Oj— N  H— 0  0— Oe  Hj 


X/ 


•       J— OH=OH— 00— O— O.Hj 


Die  Erwartung,  dafs  das  Aethoxybenzimidazolon  (V),  ein 
dem  Dulcin  (Sucrol)  VI  ähnlich  gebauter  Körper,  süfs  schmecken 
wärde,  hat  sich  nicht  bestätigt.  Der  Diäthoxydiphenylharn- 
stoff  (VII)  ist  gleicKfalls  unwirksam: 


/X 


r-NH 


/•\ 


I  L><' 


VI. 


0,H,-0-l^  ^I-NH^ 


C,H5— O— 


V-NH 


N. 


\./ 


NH, 


00 


/*\ 


vn. 


— NH 


>00 
OjHj— 0— •       J      / 
*    *  \./    NH— 0,H^— O— OjHj 


Bemerkenswerth  ist  femer  das  Verhalten  des  Aethenyl- 
äthoxyphenylendiamins  (VIII),  welches  weder  anästhesirende 
noch  antipyretische  Eigenschaften  hat,  obwohl  es  zum  Aethoxy- 
chinaldin  (IX)  in  einem  ähnlichen  Verhältnifs  steht  wie  Pyrrol 
zu  Benzol: 


vra. 


O.H»-0-/'N-NH 


-OH,        IX. 


C,H,-0- 


/'\ 


K/' 


rOHrCH 

I 
-N=C— OH, 


0  Ber.  a.  d.  cbem.  Ges.  32,  2239. 
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E.  Erdmann  ^  hat  nachgewiesen,  dafs  die  Isatosäure, nicht  wie 
H.Eolbe,  der  Entdecker  der  Substanz,  sowie  E.v.Meyer  glaubten, 
eine  echte  Säure  (I),  sondem  ein  Anhydrid  (ü)  ist,  was  schon 
Niementowski  und  Rozanski^)  wahrscheinlich  gemacht  hatten: 

.00  /CO— 0  /OOOH 

I.     CeH/  I  IL     CeH/  I  IIL    CeH^ 

^N— COOH  ^NH-CO  ^NH— GOGH 

Die  Eigenschaften  und  insbesondere  die  Bildung  aus  An- 
thranilsäure  mittelst  Phosgen: 

/CO  OH  /CO— O 

CeH^<  +  COCl,  =  2  HCl  +  CeflZ  | 

^NH,  ^NH-CO 

steht  mit  dieser  Auffassung  im  besten  Einklang.     Die   eigentliche 
Säure  III  ist  nicht  existenzfähig. 

Die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  liefsen 
sich  ein  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Pyridin-  bezw.  Chinolin- 
abkömmlingen  patentiren  ^),  nach  welchem  Natrium  auf  die  Acetyl- 
derivate  von  o-amidirten  Carbonsäureestern  einwirkt: 

OH 
CO  0 

.'^*V\0-R  /N/Vh 


NH  N 

Betrachtungen  über  die  Existenz  stickbtofThaltiger  sieben- 
gliedriger  Ringe  stellten  S.  Gabriel  und  Th.  A.  Maafs  an*). 
Sie  lassen  nur  folgende  Repräsentanten  gelten: 

Oximanhydrid  der  /3-Desoxybenzoin-o-carbonsäure  (I), 
sowie  die  Methyl  Verbindung  (II): 

/C  H, C-Ce  Hs  /CH, 0— C  H, 

L    C«H,/  II  IL    C,h/  [I 

\C  0-  0— N  X)  0— O— N 

Aethylhydrocarbazostyril: 

/  C  Hg — 0  Hgv 
C.H,<  >C0 


ferner:  CjHj 


C«H, 


/NH— COv  /NH— COv  I 

C«HX  >NH  CeH/  >NH  CH,— N— NHv 

^CH, N-^  ^-00 N/  I  >C0 

I  I  CO — N— NH^ 
ÖeHj                                       CgHj  I 
CeH, 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2159.  —  «)  1.  c.  22,  1673.   —  ")  D.  R.-P. 
Nr.  102  894.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1266. 
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I  >NH 

Als    zweifelhaft    bezeichnen     sie    Phtalurei'd   I    sowie    die 
Succinureide  II: 


I.    CeH  /  > 

^00— nh/ 


CO         U. 

CH,— CO— NX 

yCHt— CH,— CO 


> 


CO 


m.   CHj 

"^CH,— CHg-NH 

Das  Lactam  der  f-Amidocapronsäure  (III)  entsteht  aus 
£-Amidocapronsäar6  darch  Erhitzen.  Der  Ringschlufs  geht 
viel  weniger  glatt  als  bei  y-Amidobutter-  und  Ä-Amido- 
valeriansäure.  Der  Ring  ist  in  allen  Fällen  giftig,  die  Amido- 
säaren  sind  es  nicht. 


o-Imidodibenzyl  bildet  sich  aus  salzsaurem  o-Diaraido- 
benzyl  und  o-Diamidobenzyl.  Der  Unterschied  dieser  Reaction 
von  der  des  o-Diamidostilbens,  welche  Dihydrindol  liefert, 
wird  von  J.  Thiele  und  O.  Holzinger^)  auf  räumliche  Ursachen 
zurückgeführt. 


N-N 


N 


./ 


Indazoltriazolene  entstehen  aus  Indazoldiazohydraten 
beim  Kochen  mit  Wasser,  ferner  aus  Iz-Azimidoindazolen  bei 
der  Diazotirung*): 


C^N.OH 


==  H,0  +  C,h/  I  \ 


^N 


Die  Sprengung  des  doppelt  gebundenen  Stickstoffpaares 
findet  aufserordentlich  leicht  beim  „Kuppeln"  statt: 


C.H  /  ■  >n/ 


.Cs-Nj— CioHe— OH 
+  C,oH7-OH  =  CeH/      >NH 


*)  Liehifl[*8   Ann.   d.  Chem.  305,  97.   —   *)  E.  Bamberger,    Ber.   d.  d. 
chein.  Ges.  32,  1773—1797. 


Jfthrb.  d.  Chemia.    IX. 
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An  der  Luft  sind  die  Verbindungen  beständig,   im  Glühröhr- 
chen  verpuffen  sie  schwach. 

Alkohol  spaltet  zu  Indazol  (I): 


+  C,H,0  =  C,H,0  +    I.    C.H«^    >NH  +  N, 


CH 

/IN. 


<1 


N 


II. 


CHI 
CeH,/|\NH 

N 


Salzsäure  und  Jodwasserstoffsäure  spalten  analog  zu  II,  Brom- 
wasserstoff  aber  liefert  unter  Ringspaltung,  reducirender  und  bro- 
mirender  Wirkung  sieben  verschiedene  Körper. 

Aufser  Phenylen  (s.  o.)  sind  als  Ringbestandtheile  noch  studirt: 
Monomethylindazoltriazolen     aus    diazotirtem    asymmetrischem 
Xylidin  und  Dimethylindazoltriazolen  aus  Diazomesidin: 


/•\ 


-C-N 


CHg— 


/N 


CH« 


/N— N 


-C— N 


N 


I       N 
CH« 


'N— N 


Die  Beobachtungen,  welche  St.  v.  Niementowski  ^)  an  neuen 
Dianhydroverbindungen  der  Ringcombination  (I) 


N 


Sk/^/ 


gemacht  hat,  sprechen  seiner  Ansicht  nach  für  die  Erweiterung 
der  Baeyer'schen  Spannungstheorie  auf  heterocyklische  Systeme. 
Die  Körper  sind  weniger  beständig  als  die  einfachen  Benzimid- 
azole,  die  leichtere  Spaltbarkeit  (II)  wii'd  auf  die  gröfseren 
Spannungen  des  sechsgliedrigen  Ringes  zurückgeführt 

O.   Fischer^)    ertheilt    den   aus    Formaldehyd    und  Ortho- 
dianiinen    entstehenden  Basen    nunmehr   die   gezeichnete  Formel, 

1)  Ber.  (1.  d.  ehem.  Ges.  32,  1456.  —  *)  1.  c.  32,  246. 
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irelche  vollständig  analog  dem  von  C.  A.  Bischoff  ^)  fiir  das  Con- 
densationsproduct  von  Formaldehyd  mit  Aethylendiamin  auf- 
gestellten Typus  ist 

V,    Sauerstoff-  und  stickstoffhaltige  Ringe. 

Die  Zerlegung  des  Morpholins  durch  ei-schöpfende  Methy- 
lirung  geht  nach  L.  Knorr  und  H,  Matthes^)  durch  folgende 
Phasen: 


/On 


H,c/   N3H, 
H,Cv        xCHj 

I 

H 
Morpholiu 

HjCv  CH, 

C  Ha—N— OH 

/\ 
C  H3  C  H3 

Dimethylätbenol- 
aznin  viny  läther- 
methjlhydroxyd 


H.c/    NdH, 

i  I 

I 
CHs 

Methylmorpholin 


II,  C 
H,C 


Ov 


./ 


CHgOHCHs 

Methylmorpholin- 
methylhydroxyd 


^CHs  HjC^    "^CH 


H.Cv  CH, 

X 
CHs    OHg 


OH, 


Dimethyläthenol- 
aminvinyläther 


/ 


0 

/\ 
CH  OH 

I 


\oe,CHg 
Vinyläther 
CHg— N— CHs 
I 
CHs 


CH:CH     Acetylen 
H,0 


Der  Vinyläther  wurde  nicht  als  solcher,  sondern  in  der  Foim 
von  lockeren  braunen  Massen  (Polymerisationsproducten)  isolirt. 

Die  für  die  Constitutionsfrage  des  Morphins  wichtige  Zer- 
legung des  Naphtalanmorpholins  (III)  wurde  gleichfalls  von 
L.  Knorr ')  durchgeführt.  Die  Synthese  der  Base  erfolgte  aus 
Tetrahydronaphtylenoxyd  (I)  und  Amidoalkohol  (11): 


OH, 
-         ^       OH 


OH 


II. 


CH, 


HO— CH, 
NH,— CH, 

OH,  O 


OH,  OH 
'      CH  CH,— OH 


HL 


CH  OH, 
CH  CH, 

CH,NH 


»)  Her.  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  3254.  —  «)  1.  e.  32,  736.  —  *)  1.  c.  32,  743. 
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Das  Jodmethylat  der  letzteren  Base  liefert  mit  Natronlauge 
deiiDibydro-/3-iiaphtoläther  de8DimethyläthanolaTnin8(lV), 
der  mit  Säuren  in  Naphtalin  und  Oxäthyldimethylamin  (V) 
zerfällt: 

CH, 


IV. 


CH 
CH 


I     -         V. 
CHa— N— OHg 


HO— CH,— CH, 


CHa— N— CH,       '• 


\./\y 


Es  liegt  hier  ein  Analogon  zur  Qod  ein  Spaltung  vor.  Wäh- 
rend aber  diese  erst  beim  Erhitzen  init  Essigsäureanhydrid 
oder  durch  gasförmige  trockene  Salzsäure  herbeigeführt  wird, 
spaltet  sich  der  Aether  IV  schon  in  wässeriger  Lösung,  wenn 
nur  1  Proc.  Salzsäure  zugesetzt  wird;  e«*  äufsert  sich  also  auch 
hier  die  Tendenz  der  dihydrirten  aromatischen  Systeme,  in  die 
wasserstoffärmsten,  echt  aromatischen  überaugehen. 

Interessante  Reactionsvergleiche  stellte  L.  Knorr^)  an  ara 
Methylanisidin  (I)  und  Phenmorpholin  (II): 


,^/N) 


H, 


NH 


CH, 


n. 


o 


IV. 


OH:CH, 


/\ 
CHgCH, 

Letzteres  wurde  in  das  Dimethylphenmorpholiniura- 
jodid  (111)  übergeführt,  das  bei  der  Spaltung  mit  kochender 
Natronlauge  den  Vinyläther  des  Dimethyl-o-amido- 
phenols  (IV)  gab,  der  seinerseits  weitgehende  Reactionsanalogien 
mit  dem  Metliylphenraorpholin  (V)  zeigte. 


Gruppenreagentien. 

Wie  der  Acetylengehalt  des  Leuchtgases  leicht  durch  den 
prächtig  rothen  Niederschlag  sich  nachweisen  läfst,  den  mit 
Ammoniak  und  Hydroxylamin  combinirte  Cuprisalzlösung: 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  782. 
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CaCl,:6NH4Cl:8NH,;  8NH,0H,  HCl 
Cu804:12NH.:12NH,OH,  HCl 

ausfällt,  beschrieb  L.  Ilosvay  von  Nagy  Ilosva^). 

Eine  deutliche  Farbenreaction*)  (enzianblau  bis  grünlich) 
zeigten  folgende  Aldeyde  mit  Piperidin  und  Nitroprussid- 
natrium,  wobei  die  Zahlen  die  Menge  Wasser  angeben,  in  der 
noch  1  g  Substanz  Reaction  zeigt:  Acrolein  3000;  Acetaldehyd 
<  12000;  Paraldehyd  1000;  Propionaldehyd  1000;  Zimmtaldehyd 
ist  sehr  wenig  empfindlich,  Formaldehyd,  Trichloraldehyd,  Isobutyr- 
aldehyd,  Benz-,  Salicyl-,  Phenylacetaldehyd,  Oenanthol  und  Furfurol 
geben  keine  Reaction. 

Zum  Nachweis  und  zur  Abscheidang  von  Aldehyden  und 
Ketonen  empfiehlt  E.  Bamberger*)  das  p-Nitrophenyl- 
hydrazin,  von  dem  E.  Hyde*)  eine  Reihe  neuer  Derivate  dar- 
gestellt hat. 

O.  Ruff  und  G.  OUendorff  schlugen  als  geeignetes  Agens 
zur  Isolirung,  zur  Reindarstellung  und  Trennung  von 
Zuckern*)  das  Benzylphenlhydrazin  vor: 

l-Xylosebenzylphenylhydrazon,  CibH^NjO^,  weifse  Nadeln  .  .  Schmelzp.  99® 
d-Arabinosephenylhydrazon,  CisHjsNgO« „  174® 

[die  1-Form  schmilzt^)  bei  170^].  Die  geringe  Löslichkeit  in 
75  proc.  Alkohol  gestattet  eine  Trennung  der  Ai*abinose  von  Xylose, 
Glucose  und  Galactose. 

d-Glucosebenzylphenylhydrazon  schmilzt  bei  165^  [nicht  bei 
150®«)].  Die  Spaltung  der  Hydrazone  erfolgt  durch  Formaldehyd- 
lösung: es  scheidet  sich  Formaldehyd hydrazon  als  schweres 
Oel  ab,  der  Rest  wird  ausgeäthert  und  die  wässerige  Flüssigkeit 
zur  Entfernung  des  Formaldehyd  wiederholt  eingedampft. 

Das  Formaldehydbenzylhydrazon,  aus  den  Componenten 
dargestellt,  erstarrt  zu  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  41  ^ 

Die  aus  Kohlehydraten  bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
wasserstoff in  ätherischer  Lösung  beobachtete  Purpurfärbung 
ipt  nach  H.  J.  H.  Fenton  und  M.  Gostling^)  auf  die  Bildung 
des  von  ihnen  isolirten  Brommethylfurfuraldehyds: 

H— C=C-CHO 

I      >0 
H— 0=0— CH,— Br 
zurückzufuhren. 

p-Bromphenyihydrazin  ist  ein  specifisches  Reagens  auf 
Glucuronsäure,  mit  der  es  nach  C.  Neuberg  ^)  80  bis  85  Proc. 


0  Ber.   d.    d.   ehem.   Ges.   32,   2697.   —   «)   L.  Lewin,   1.  c.  32,   3788. 

—  »)  1.  c.  32,  1806.   —   '•)  1.  c,  32,  1810.    —  *)  1.  c.  32,  3285.   —   «)  Lobry 
de  Brayn  und  A.  van  E kenstein.  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  97,  227. 

—  0  Chem.  8oc.  Joum.  75,  428.  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2895. 
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der  theoretischen  Menge  einer  bei  236<>  schmelzenden  Verbindung 
liefert.     Dieser  kommt  eine  der  folgenden  Foi'meln  za: 

OHC  .  (CH .  0H)4  .  COOH .  NHj .  NH  .  0«H4  .  Br, 
Br .  C,H4 .  NH .  N  :  CH .  (OH  .  OH)^  .  COOH  4-  H«0. 
OHC.(CH.OH)4.CO.NH.NH.CeH4.Br  +  H,0. 

Wie   Piperidin*)   ein   normales  (I)    und    ein   abnormes  (II) 
Goldohloriddoppelsalz  giebt: 

I.    C^Hi.N.AuCl^  II.     C.Hi.N.AuCl^.NCsHig 

liefern  auch  Isopropylamin,  1-Methylpiperidin,  2-5-Di- 
methylpyrrolidin  und  Chinolin  abnorme  Chloraurate,  nicht 
aber  Methylamin,  Coniin,  2-Methylpyrrolidin,  Anilin, 
Pyridin.  Ein  Zusammenbang  mit  der  Constitution  ist  nicht  er- 
sichtlich. Die  abnormen  Salze  werden  durch  Wässer  schon  in  der 
Kälte  glatt  in  die  normalen  übergefühi-t  Die  meisten  krystallisiren 
gut  und  können  zur  Identificirung  der  Basen  gute  Dienste  leisten. 
Pyridin  läfst  sich  noch  zu  Vio  Proc.  in  wässeriger  oder 
alkoholischer  Lösung  durch  a-Dinitrochlorbenzol  nachweisen*). 


Bestimniuiigsmethoden. 

E.  Täuber ^^)  wies  nach,  dafs  bei  der  Prüfung  organischer 
schwefelhaltiger  Substanzen  auf  Stickstoff  nach  der  Methode 
von  Jacobsen  (metallisches  Kalium  und  Eisen  pul ver)  durch  die 
Mitwirkung  des  Luft  Stickstoffs  Cyankalium  entsteht.  Statt 
der  Jacobsen' sehen  Probe  empfiehlt  sich  die  Lassaigne'sche,  nur 
mufs  man,  wenn  Schwefel  vorhanden  ist,  eine  gröfsere  Menge 
Kalium  verwenden  [C.  Grabe*)]  und  die  angesäuerte  Reactions- 
masse  mit  Eisenchlorid  versetzen,  da  durch  Schwefelkalium  das 
zugefügte  Eisen  oxyd  reducirt  wird. 

lieber  die  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff in  flüchtigen  organischen  Flüssigkeiten  haben  F.  W.  Streat- 
field  und  L.  Eynon'')  Erfahrungen  gesammelt  und  angegeben, 
wie  ein  Rückwäitsdiffundiren  durch  einen  besonderen  Apparat  im 
Verbrennungsrohv  vermieden  werden  kann. 

Für  die  Kjeldahl'sche  Stickstoffbestimmungsmethode  kommt 
die  Anwendung  des  elektrischen  Stromes  neuerdings  in  Betracht 
Statt  das  Gemisch  der  organischen  Substanz  piit  der  Säure  (4  cm 
rauchende  und  8cm  concentrirte  Schwefelsäure)  mit  der  Flamme 
zu  erhitzen,  benutzen  C.  C.  L.  G.  Budde  und  C.  V.  Schon*)  den 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  906.  ~  *)  E.  Vongerichten,  1.  c  32, 
2571;  vergl.  L.  Spiegel,  1.  c.  2834.  —  «)  1.  c.  3150.  —  *)  1.  o.  17,  1178.  — 
*)  Chera.  News  79,  50.  —  ")  Zeitschr.  anal.  Chem.  38,  334. 
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elektrisühen  Strom,  der  pro  Analyse  einen  Pfennig  kostet.  Die 
Resultate  stimmen  in  den  meisten  Fällen  mit  der  Theorie.  Die 
Methode  der  „elektrolytischen  Aufschliefsung"  ist  auch  anwendbar 
bei  den  Alkoloiden,  wo  die  Kjeldahl'sche  Methode  nicht  brauchbar 
ist.  Dagegen  versagt  die  neue  Methode  bei  Harnsäure,  Cyanursäure 
und  anscheinend  überhaupt  bei  Ringen,  die  mehr  als  ein  Stickstoff- 
alom  als  Ringglied  enthalten. 

Ueber  die  beste  Methode,  Schwefel  in  organischen  Ver- 
bindungen quantitativ  zu  bestimmen,  hat  zwar  eine  lebhafte  Dis- 
cussion  stattgefunden  ^),  die  aber  noch  nicht  zu  einer  vollständigen 
Klärung  der  Frage  geführt  hat 

Für  die  Bestimmung  des  Phosphors  empfiehlt  Ch.  Marie*) 
als  Oxydationsmittel  eine  Combination  von  Salpetersäure  und 
Kaliumpermanganat.  Die  Phosphorsäure  wird  schliefslich  mit 
Molybdänlösung  gefällt.  Die  Methode  ist  auch  anwendbar  bei 
solchen  Substanzen,  die  sonst  mit  rauchender  Salpetersäure  im  Rohr 
auf  200^  zu  erhitzen  waren. 

Eine  analytische  Methode  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung 
von  Formaldehyd  sowohl  im  freien  Zustande  als  auch  in  seinen 
Verbindungen  hat  6.  IL  A.  Clowes  *)  ausgearbeitet  Sie  beruht 
auf  der  Verwendung  von  Phloroglucin  und  Säure.  Die  Beleg- 
zahlen stammen  hauptsächlich  von  den  Mono-,  Di-  und  Trimethylen- 
verbindungen  des  Mannits,  Sorbits,  Dulcits,  Rhamnits,  der  Glucose-, 
der  Glucon-,  Galacton-  und  Xylonsäure,  der  Weinsäure,  der  Rhamnon- 
säure  vom  Mannonsäurelacton ,  femer  von  der  Zuckerlactonsäure 
und  vom  Saccharin  und  zeigen  genügende  Uebereinstimmung,  um 
die  Zahl  der  Methylengruppen  zu  erkennen. 

Das  zuerst  von  E.  Fischer*)  dargestellte  p-Dihydrazinodi- 
phenyl  bildet  nach  C.  Neuberg'*)  mit  Formaldehyd  ein 
charakteristisches  Hydrazon : 

CH,  :  N .  NH  .  Cfl H4  .  C^B^ .  NH  .  N  :  CH„ 

welches  zur  qualitativen  und  quantitativen  Ermittelung  dieses 
Aldehyds  dienen  kann. 

Die  Trennung  des  Citrals  vom  Citren ellal  und  Methyl- 
heptenon  beschrieb  F.  Tiemann^).  Ersteres  wird  selbst  von  einer 
stark  verdünnten,  mit  Natriumbicarbonat  versetzten  Lösung  von 
Xatriumsulfit  noch  quantitativ  als  labiles  citraldihydrodi- 
sulfosaures  Natrium  aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Zusatz  von  Natronlauge  wieder  vollständig  abgeschieden. 
Citronellal   wird  von  der  verdünnten  Natriumsulfitlösung  nicht 


*)  0.  Herting,  Chem.-Ztg.  23,  768;  R.  Henriques,  1.0.23,869; 
A.  Thiel,  1.  c.  23,1015.  —  *)  Compt.  rend.  129.  766.  —  ^)  Her.  d.  d.  ehem. 
Ges.  32,  2841.  —  *)  1.  c.  9,  891.  —  *)  1.  c.  32,  1961.  —  «')  1.  c.  32,  812—823. 
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angegriffen,  kann  aber  als  nonnales  Citronellalnatriumbisulfit  aus- 
gezogen werden,  wenn  man  eine  ültrirte  Lösung  von  350  g 
NaaSOs  +  ^HaO  und  62,5  g  NaHCOj  in  ein  Liter  Wasser  ver- 
wendet Das  Methylheptenon  bleibt  unangegriffen  und  kann 
ansgeätbert  werden. 

Eine  quantitative  Bestimmung  methylirter  Pen  tosen  beraht 
nach  E.  Votocek^)  auf  der  Bildung  von  Methylfurol  (Chalmot- 
Tollens).  Methylfurol  wird  neben  Furol  colorimetrisch  be- 
stimmt 

Der  Nachweis  und  die  Bestimmung  des  Rohrzuckers  in 
Gegenwart  von  Milcbzucker  wurde  von  E.  Dowzard  *)  auf  folgende 
Weise  gefabrt: 

Während  Rohrzucker  durch  Citronensäure  invertirt 
wird,  bleibt  Milchzucker  intact  Bestimmt  man  daher  das  Dreh- 
vermögen  vor  und  nach  der  Inversion,  so  giebt  die  Differenz  die 
Menge  des  Rohrzuckers  an. 

Chinonderivate  der  Benzolreihe  bestimmt  A.  Valeur'),  indem 
er  das  nach  folgender  Gleichung 

CflH.O,  +  2HCI  +  2KJ  =  CeH,0,  +  2KC1  +  J, 

ausgeschiedene  Jod  mit  Hyposulfit  titrirt 

Eine  einfache  alkalimetrische  Methode,  salzbildende  Alkaloide 
unter  Anwendung  von  Phenolp htalein  als  Indicator  zu  be- 
stimmen, hat  H.  M.  Gordin*)  veröffentlicht  Sie  beruht  darauf, 
dafs  die  ausfällbaren  PerJodide  auf  jede  Molekel  Alkaloid  ein 
Aequivalent  Säure  mit  niederschlagen,  so  dafs  im  Filtrat  die 
übrige  Säure  alkalimetrisch  gemessen  werden  kann.  Morphin, 
Hydrastin,  Strychnin,  Atropin,  Caffei'n  und  Cocain  geben  befriedigende 
Resultate,  Berberin  und  Colchicin  nicht 

Ueber  Alkaloid bestiramungen  liegen  noch  vielfache  Beob- 
achtungen ^)  vor,  die  wir  aber  des  Raumes  wegen  nicht  besprechen 
können. 


Regelmäfsigkeiten  bei  Beaetionen. 

Bei  der  Synthese  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  nach 
der  Fri  edel 'seh  en  Reaction  treten  bekanntlich  Isomerisationen  der 
aliphatischen  Halogen  Verbindungen  ein:  intermoleculare  Um- 
wandlungen oder  Platzwechsel  bei  Verkettungen.    M.  Konowaloff 


')  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  Böhmens  23,  229.  —  ■)  Chem.  Soc.  Jouni.  75, 
371-372.  —  »)  Compt  rend.  129,  552—553.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32, 
2871;  vergl.  E.  Faliöres,  Compt  rend.  129,  110.  —  *)  O.  Linde,  Arch. 
PhRmi.  237,  172,  392;  E.  Schfter,  Zeitschr.  anal.  Chem.  38,  46»;  M.  Schultz, 
1.  c.  38,  217,  278;  C.  Kippen  berger,  1.  c.  38,  230,  280. 
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und  J.  Egoroff^)  fiaiiden  für  daa  Isoamylradical  folgende  zwei 

Uebergänge: 

/CH3 

p«  ^5»>CH-0H       oder  ^5»>C-CH,— OH3 

^5J>CH-CH,-CH,  — >  C^»  X^  ^^«     \ 

Die  Isomerisation  ist  keine  vollständige. 

Das  Isobutylradical  lagert  sich  in  tertiäres  Butyl  um: 

Auf  diese  ümlagerung  ist  eine  im  Benzol  vorhandene  Methyl - 
gruppe  nicht  von  Einfiufs,  denn  aus  Toluol  werden  die  Tertiär- 
butj'lderivate,  und  zwar  meta-  und  para-,  erhalten.  Bemerkenswerth 
ist  einmal,  dafs  die  Orthostelle  hier  nicht  an  der  Verkettung 
Theil  nimmt,  ferner,  dafs  bei  der  Oxydation  der  Butyltoluole  nur 
die  Methylgruppe  in  Carboxyl  verwandelt  wird. 

J.  U.  Nef*)  studirte  quantitativ  an  einer  grofsen  Zahl  von 
Fällen  die  Dissociation  von  Alkyläthern  der  Halogenwasserstoff-, 
Salpeter-  und  Schwefelsäure  bei  der  Einwirkung  von  alkoholi- 
schem Kali,  Natriumäthylat,  Natriummalonester  und  anderen 
Köi-pem.    Es  ergab  sich  u.  A.  für  die  Bildung  der  beiden  Körper: 

I.  CnHsn  -h  iX  — >  OnHan  und  11.  CnHsn  +  1— 0— C,Hft, 

dafs  beide  neben  einander  entstehen;  die  Bildung  der  Aether  (II) 
wird  auf  die  Addition  an  das  Alkylidcn  zurückgeführt  Die 
Natur  der  Radicale  hat  einen  deutlichen  Einflufs  auf  den  relativen 
Grad  der  eintretenden  Dissociationen.  Bei  sonst  gleicher  Consti- 
tution liefern  die  Chloride  mehr  Alkylidendissociation  als  die 
Bromide,  die  Jodide  dagegen  relativ  mehr  Olefine.  Ob  alko- 
holisches Kali  oder  Natriumäthylat  zur  Einwirkung  gelangt,  ist 
gleichgültig. 

Während  das  Chlor  im  Chloraceton  (I)  sehr  beweglich  ist, 
zeigen  sowohl  Methylchloräthylketon  (ü)  als  Chlordiäthyl- 
keton  (m): 

C  Hg  C  Hg  C  Hg 

I.    Cl.CHj.CO.CH,  n.    Cl.CH.CO.CH,  III.    Cl.CH.CO.CHj 

eine  bedeutend  gröfsere  Stabilität  Der  Ersatz  gelingt  z.  B. 
bei  den  beiden  letzten  Verbindungen  nicht  mittelst  Phtalimid- 
kalium^). 


*)  Joum.  ruBB.  pbys. -ehem.  Ges.  30,  1031 — 1040.  —  *)  Liebig's  Ann. 
d.  Chem.  309,  126—189.  —  *)  Th.  Posner  und  J.  Fahrenhorst,  Ber. 
d.  d.  ehem.  Oes.  82,  2754. 
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Die  eingehendere  Untersuchung  der  Gondensations fähig- 
keit  von  Alkoholen  mit  Chinonen  und  chinoiden  Verbindungen, 
z.  B.: 

C^--  Diphenylcarhinol  ^H(CA), 

C  'H'"7~C  TT  CjR — C 

0=0<f  So=0+2HO.CH(CeH5),  =  2H,0+0=c/  V^^ 

^CH=CH/  ^0=CH/ 

/ 
(CeH,),OH 

hat  gelehrt,  dafs 

1.  der  Alkohol  ein  rein  aromatischer,  secundärer  sein  mufs: 
Methylphenylcarbinol,  Benzylalkohol ,  Triphenylalkohol  reagiren 
nicht. 

2.  Der  Chinonkörper  mufs  ein  Parachinon  oder  eine  von 
diesem  ableitbare  Verbindung  sein:  Phenanthrenchinon,  /J-Naphto- 
chinon  reagiren  nicht  mit  Benzhydrolen. 

3.  Während  Benzochinon  zwei  Hydrolreste  aufnimmt,  tritt 
der  Alkoholrest  in  andere  p-Chinone,  in  p-Nitrosoderivate  der  Phe- 
nole oder  der  tertiären  aromatischen  Basen  und  in  die  Chinonimid- 
farbstoffe  nur  einmal  ein^). 

Die  Darstellung  von  Oxylaldehydeu  der  Benzolreihe 
mittelst  Blausäure  und  Salzsäure  gelingt  in  vielen  Fällen  ohne 
Zuhülfenahme  von  Aluminiumchlorid,  so  beim  Resorcin,  Orcin, 
Phloroglucin.  In  anderen  Fällen  nützt  Chlor  zink*).  Die  Aldehyd- 
gruppe tritt  stets  zum  Hydroxyl  in  die  Para Stellung.  Die  primär 
entstehenden  Aldimide  werden  durch  Erwärmen  mit  Wasser  zer- 
setzt  * 

(HOlgCeHs.OHiNH,  HCl  +  HeO  =  (HO),CeHa.  OHO  +  NH^CJ. 

In  der  Naphtalinreihe^)  tritt  die  Reaction  noch  leichter 
ein,  indem  hier  auch  die  M o n o oxykörper  bei  Anwesenheit  von 
Chlorzink  glatt  reagiren. 

Die  directe  Addition  von  Sauerstoff  an  den  Ringstickstoff 
der  Alkylpiperidine: 

CH,  CHg 

/\  /\ 

H«C     CH«  H,C     CH, 

II  II 

fig  0      C  Hg  "■%  ^      ^  ^t 
\/  \/ 

N  N=0 

I  I 

R  R 


0  R.  Möhlau  und  W.  Klopfer,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32.  2146.  - 
*)  L.  Gattermann  und  M.  Köbner,  1.  o.  32,  278.  —  ")  L.  Gatter- 
mann und  Th.  von  Horlacher,  1.  c.  32,  284. 


Digitized  byCjOOQlC 


Begeimäfsigkeiten  bei  Beactionen.  187 

gelingt  nach  M.  Auerbach  und  R.  Wolffenstein^  nicht  allein 
bei  R  =  Methyl  und  Aethyl,  sondern  auch  bei  R  =  Propyl,  Isoamyl 
und  Benzyl,  dagegen  nicht,  wenn  R  ein  Säurerad ical,  z.  B. 
Formyl,  Acetyl,  Propionyl,  Isovaleryl  oder  Benzoyl  ist. 

Die  bekannte  Fähigkeit  der  Oxirae  zur  directen  Verbindung 
mit  verschiedenen  Agentien  wird  nach  P.  Petrenko-Kritschenko 
lind  S.  Rosenzweig 2)  au fserord entlich  vergröfsert,  wenn  die 
Oximgruppe  mit  dem  Hydro py ronring  verbunden  ist.  So  existirt 
z.  B.  Ortho-Diäthyoxydiphenyltetrahydropyron : 

C  H,— CH .  OaH* .  O .  Cj  H5 
HO— N=c/  ^O 

GH.— CH.OeH^.O.C.H^ 

als  „Krystallverbindung"  mit  1  Mol.  Methyl-,  Aethylalkohol,  Essig- 
säure, Pyridin,  Aceton,  Chloroform.  Essigsäure,  Aceton  und 
Chloroform  werden  durch  Salzsäure  verdrängt:  es  krystallisiit 
C2iH2:,04N  -h  HCl  aus. 

Aus   den   Bestimmungen    der   Di azotirungsgesch windigkeit: 

Arr.N.Cl  +  HONOj  =  2H80  +  Arr.N.Cl 

H,  N 

von  A.  Hantzsch  und  M.  Schümann')  interessirt  uns  hier,  dafs 
bei  diesen  mit  aufserord entlicher  Geschwindigkeit  verlaufenden 
Processen  kein  zeitlicher  Unterschied  zwischen  Anilin,  p-Tolui- 
din,  p-Bromanilin,  p-Nitroanilin  und  m-Xylidin  gefunden 
wurde.  Uebei-schüssige  Salzsäure  beschleunigt  den  Procefs,  was 
mit  der  elektrolytischen  Dissociation  im  Einklänge  steht. 

Besonders  zahlreich  sind  die  Beobachtungen  über  den  ver- 
schiedenen Einflufs,  den  Ortho-,  Meta-  oder  ParaStellung  auf 
die  mannigfachsten  Reactionen,  seien  es  Synthesen  oder  Spal- 
tungen, ausübt.  Wir  verzeichnen  im  Folgenden  die  charakte- 
ristischsten Fälle. 

Einen  eigenthümlichen  Einflufs  auf  die  Beständigkeit  von 
Meta-Phenolhaloiden: 


OH.Br 


I 
OH 

üben  die  Methylgruppen  aus:   die  Anwesenheit   einer  Gruppe  ist 


')  Her.  d.  (1.  ehem.  Ges.  32,   2507.   —   ')  1.  c.  32,   1745.  —  »)  1.  c.  32, 
1691—1703. 
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günstiger  als  die  von  zwei  Methylgruppen.      Der  Einflufft  anderer 
Substituenten  soll  weiter  geprüft  werden  ^). 

Die  Oximirung  der  Tetrahydropyronkörper  (I)  wird  nach 
P.  Petrenko-Kritschenko  und  S.  Rosenzweig^)  nicht  beein- 
flufst,  wenn  R  in  Ortho  Stellung  Methoxyl  oder  Aethoxyl  ist, 
wohl  aber,  wenn  die  Substitute  II  und  III  herangezogen  werden; 
diese  geben  keine  Oxime: 

COOO.Hj 

C  H,-CH .  CflH^  .  R  OH— CH  .  C^H^ 

I.    Oc/  ^0  II.    0C<^  \o 

CHg— CH  .  CeH,  .  R  CH— CH .  C^U^ 

COOC.H^ 
COOC.Hs 

OH— CH.CHa 

III.    00/        ^O 

OH—OH.  CH, 

I 
CGGCsHs 

lieber  die  Abspaltbarkeit  von  Substituenten  aus  dem 
Benzolkern  hat  A.  Klages  eine  systematische  Untersuchung  be- 
gonnen und  theilt  gemeinschaftlich  mit  G.  Lickroth^)  die  Beob- 
achtungen über  das  Verhalten  der  Ketonester  und  der  Carboxyl- 
gruppe  mit.  Die  Ketonverbindungen  der  Phosphorsäure  erscheinen 
als  Ester  der  unbeständigen  Orthoketone  (I).  Letzterer  Ausdruck 
ist  nicht  glücklich  gewählt.  Er  soll  im  Sinne  von  Orthophosphor- 
säure die  Dihydroxykörper  (II)  bezeichnen: 

R^     xOH    yOH  Rjv     ,0H 

I.  C— O— PO  II.  0 

R -^  ^OH  r/\)H 

Die  Bildung  dieser  Phosphorsäureester*)  scheint  an  räumliche 
Verhältnisse  in  der  Molekel  geknüpft  zu  sein,  denn  bei  allen 
Ketonen,  deren  Ketogruppen  sich  zwischen  zwei  orthoständigen 
Alkylen  befinden,  tritt  die  Addition  von  Phosphorsäure  nicht  ein. 

Wie  bei  der  Esterbildung  aromatischer  Säuren  findet  auch 
hier  eine  Raumvergröfserung  des  mittelständigen  Atomcomplexes 
durch  Anlagerung  von  Phosphorsäure  statt,  die  nicht  zu  Stande 
kommen  kann,  wenn  o-o-Substituenten  vorhanden  sind: 


0  K.  Auwers,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3583.  —  •)  1.  c.  32,  1747.— 
■)  I.  c.  32,  1549—1565;  vergl.  M.  Weiler,  1.  c.  32,1908.  —  *)  L.  Claisen, 
l.  c.  29,  1005;  31,  1010. 
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CO— E         n.    CH3— ((^~"\-C0— CH3 

^CH. 


CO-CH3  IV.    0H.-CO-<^ ;>-C0-CH3 


I.  Acetyl-  und  Propionylpseudocumol  geben  leicht  Doppel- 
verbindungen, Acetomesitylen  II  dagegen  nicht,  ebensowenig  Aceto- 
triäthylbenzol,  Acetodurol,  Propionylparaäthylbenzol :  also  die  Stel- 
lung, nicht  Anzahl  und  Natur  der  Alkyle  sind  entscheidend. 

Das  Diaceto-m-xylol  (III)  verhält  sich  genau,  wie  vpraus- 
zusehen,  nur  die  eine  Acetylginippe  addirt,  während  bei  Diacetyl- 
benzol  (IV)  beide  Ketogruppen  Phosphorsäure  addiren.  lieber 
das  Verhalten  der  Arsen  säure,  die  auch  mit  Ketonen  Additions- 
producte  liefert,  liegen  noch  keine  näheren  Angaben  vor. 

Die  Phosphorsäureester  verhalten  sich  beim  Erhitzen  ganz 
verschieden.  Die  einen  bleiben  unverändert,  die  anderen  werden 
in  die  Stammkohlenwasserstoffe  gespalten. 


VII.    <C  >— CO— R     VIII.   R'— <r  V-CO-R 


"\ /" 

.    /  >— CO— R 


R' 


^/ 


Die  zeitliche  Verfolgung  des  Keactionsverlaufes  ergab  Fol- 
gendes: 

!•  R  =  C  H-s,  C2  H5,  Cs  Hj. 

II.,  HL  Acetotoluol,  p - Propionyläthylbenzol  wurden  nicht 
gespalten. 

IV,  VI  wurden  in  acht  Stunden  zu  20  bis  30  Proc,  V  voll- 
kommen gespalten. 

Die  Anwesenheit  einer  weiteren  Anzahl  Alkyle  (VII)  ist  ohne 
Einflufs,  auch  wenn  statt  Methyl  Isopropyl  gewählt  wird. 

Vni.  Trimethyldesoxybenzoin  (R  =  CH2.C6H5)  wird  ge- 
spalten, Desoxybenzoin  selbst  nicht  Es  handelt  sich  also  auch 
hier  um  die  Anordnung  der  Radicale  und  die  Verff.  führen  diese 
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Erscheinungen,  analog  wie  V.  Meyer  dies  für  die  Oxime  und 
Ester  dargethan  hat,  auf  die  räumlichen  VerhältniBse  zurück.  Das 
„kleine"  aliphatische  Alkoholradical  Methyl  wirkt  stereochemisch 
ebenso  wie  das  „gröfsere"  Aethyl. 

Ist  R  =  Phenyl  (Benzophenonderivate) ,  so  tritt  die  Spaltung 
schwieriger  ein: 

Benzoyl-m-xylol  gab  nach  acht  Stunden  20  Proc;  Benzoyl- 
mesitylen  und  Benzoyltriäthylbenzol  30  Proc.  Kohlenwasserstoff. 

Die  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  durch  Jodwasseretoff- 
säure  scheint  ähnlichen  Regeln  zu  unterliegen.  Phenitolcarbon- 
säure  I  bleibt  bei  160®  intact,  Mesitylencarbonsäure  II  wird  bei 
140<^,  Durolcarbon säure  III  bei  160^  vollständig  gespalten: 


^— COOH   =  CO,  +  <^         V-H 

CHs^ 

/CH3                                            /CH3 

I.    OH,-/ 

\— COOH      II.    CH3— /         V-COOH 

QB/ 

'^CHa 

ni.        /      S— cooH 

CHa^  N)H3 

C.  Graebe^)  constatirte,  dafs  die  Bildung  von  stickstoff- 
haltigen Derivaten  des  Benzophenons  aufserordentlich  begünstigt 
wird  von  Substituenten  in  der  Orthosteilung.  Als  allgemeines 
Resultat  ergab  sich,  dafs  der  leichte  Ersatz  des  Ketonsauerstoffs 
durch  die  Gruppe  N .  Ce  H.-,  in  den  Benzophenonderivaten  nur  dann 
erfolgt,  wenn  mindestens  ein  Wasserstoff  in  der  Orthosteilung  (R) 
durch  andere  Elemente  oder  Radicale  ersetzt  ist: 


R  =  OH  in  Ortho  ergaben  die  Phenylimine  in  quantitativer 
Ausbeute,  R  =  OH  in  meta  oder  para  keine  Reaction.  Ziemlicb 
gute  Ausbeute  lieferte  oitho-R  =  0 — CH3  und  Cl;  m-Cl  und  p-^^ 
gaben  keine  Reaction.  Verhältnifsmäfsig  gering  war  die  Umsetzung, 
wenn  ortho-R  =  Methyl  war;  keine  Reaction  trat  ein  bei  o-R^NOj 
und  NII2.  Wir  haben  also  in  der  Orthoreihe  folgende  Scala  der 
Begünstigung: 

OH  >  OCH3  §  Cl  >  CH3  >  N08=:NHj=rO. 

^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1678—1690. 
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Der  EiDflufs  der  orthoständigen  Methylgruppen  auf  den  Er- 
aatz  der  Aminowasserstoffatome  des  v-Metaxylidins: 

-OH« 

-CHs 

machte  sich  bei  mehreren  von  M.  Busch*)  durchgeführten  Re- 
actionen  (Benzaldehyd,  o-Nitrobenz-,  Salicylaldehyd,  o-Nitrobenzyl- 
chlorid,  Schwefelkohlenstoff)  zwar  qualitativ  und  quantitativ  nicht, 
wohl  aber  im  zeitlichen  Verlauf  der  Reaction  geltend.  So  liefert 
z.  B.  Anilin  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  nach  12  stün- 
digem Kochen  den  Thiohamstoff  quantitativ,  das  Xylidin  aber 
nach  12  Stunden  nur  30,  nach  24  Stunden  70  Proc. 

S.  Pinnow*)  machte  bei  seinen  Versuchen,  reine  tertiäre 
Aniline  und  tetraalkylirte  aromatische  Diamine  darzustellen, 
einige  Beobachtungen,  die  ihn  an  die  Arbeiten  von  C.  A.  Bischoff 
and  zumal  von  N.  Menschutkin  erinnerten,  nach  welchen  manche 
Gruppen  je  nach  ihrer  Stellung,  wohl  auf  Grund  stereochemischer 
Verhältnisse,  eine  vollständige  Alkylirung  der  Basen  hindern.  So 
bot  die  Anlagerung  des  Halogenalkyls  an  die  tertiären  Aniline,  in 
denen  eine  o-Stelle  zur  Aminogruppe  besetzt  ist,  Schwierigkeiten 
oder  war  unter  den  gewählten  Versuchsbedingungen,  Erhitzen  der 
halogenwasserstoffsauren  Salze  mit  Methylalkohol  im  Druckrohre 
nicht  durchfuhrbar. 

Die  Orthosteilung  der  Nitrogruppe  (und  des  Chlors)  in  den 
aromatischen  Basen  beeinflufst  die  Stärke  der  Base  und  ebenso 
die  Umsetzung  mit  Urethan: 

NHg  NH, 

CO  +  2NH,.R  =  NH3  +  CgHjOH  +  CO 

O.CgHs  NH.R 

Mit  o-Nitroanilin  und  dem  Nitrotoluidin  1,2,5  konnte  dieser 
Procefs  nicht  verwirklicht  werden '). 

o-Chloranilin  ergab  30  Proc,  p-Chloranilin  50  Proc,  m-Chlor- 
anilin  die  theoretische  Ausbeute. 

Beiträge  zur  Kenntnifs  der  steri sehen  Hinderung  chemischer 
Keactionen  lieferten  C.  Paal  und  C.  Benker  bei  den  p-Nitro- 
benzylbasen*).  Es  handelt  sich  um  Einflufs  von  Orthosub- 
fitituenten.  o-Nitrobenzyl-onitroanilin  (I)  läfst  sich  im  Gegensatz 
zum  m-  oder  p-Nitroanilinderivate  nicht  acyliren.  Das  o-Anisidin- 
derivat  (II)  läfst  sich  zwar  formyliren  (111),  diese  Forraylverbin- 
dung   liefert   aber    im  Gegensatz    zu    allen    anderen    bisher    unter- 

»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,1008.  —  *)  1.  c.32, 1401.  —  ")  C.Manaelli 
und  B.  Ricca-Bosellini,  Gazz.  chim.  ital.  29,11, 124.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Gel.  32,  1251. 
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suchten  o-Nitrobenzylformylbasen  bei  der  Reduction  nicht  direet 
die  Dihydrochinazolinbase  (lY) ,  sondern  o-Amidobenzyl-o-formanisi- 
din  (V): 

-NO.  > V  > ^v— NO. 


III. 


<^        V-Ch'—NH— <^         y         II.    <^        ^— CH^— NH- 

O-CHs  .K^HTT  O— CH, 

-^-— NO. 


HCO 

NH,  HCO    O— OHs 


'•<: 


^_0H.-1.-<J3 


Gegen  Phenylisocyanat: 

yNO.  /NO.     OO.NH.CeHj 

C«H,<(  +  C,H, .  N :  C  0  =  Cefl/  | 

^0H,.NH.R  N3H.— N.B 

reagirte  p-Nitrobenzyl-o-anisidin  und  p-Nitrobenzyl-m-nitroa nilin 
im  Sinne  dieser  Gleichung,  p-Nitrobenzyl-ortho-  und  p-Nitrobenzyl- 
para-nitroanilin  nicht   Letztere  Ausnahme  kann  natürlich  vorlaufig 
nicht  auf  den  „sterischen  Einflufs"  zurückgeführt  werden. 
Von  den  drei  isomeren  o-Oxybenzylnitroanilinen: 

^OH    O.Nv    /v  /v    yOH 


I. 


II      11  -•  I  I      11 

-11       [T 

\Ach._nh/\/ 

wird  die  erste  durch  Essigsäureanhydrid  nur  im  Hydroxyl  acetyliit, 
die  beiden  anderen  dagegen  auch  im  Stickstoff.  In  der  Verbin- 
dung II  tritt'  die  Acetylirung  am  Stickstoff  sogar  vor  der  des 
Hydroxyls  ein.  Der  reaotionshemmende  Einflufs  der  orthost^digen 
Nitrogruppe  tritt  also  in  deutlicher  Weise  hervor. 


Bei  der  Wichtigkeit,  die  Schmelz-  und  Siedepunkte  fär  die 
Gharakterisirung  der  einzelnen  Körper 

besitzen,  ist  es  angezeigt,  hier  einige  Daten  anzuführen,  die  unter 
Benutzung  der  jetzt  ja  leicht  zugänglichen  flüssigen  Lufl  erbracht 
wurden. 
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Neuere  Beßtimmungen  von  A.  Ladenburg  und  C.  KrügeU) 
ergaben  folgende  Daten : 


Siedepunkt 


)i  mm 

Schmelzpunkt 

749 

__ 

749 

—  171,4® 

766,9 

—  169 

749 

— 

749 

—  126 

—  94,2 

—  94,2 

ca. 

—  59,6 

—  83,8 

—  85,1 

Methan 

Aethan 

Aethylen 

Propylen 

Trimethylen 

Acetylen 

Toluol 

Aethylbenzol 

Mesitylen 

Ameisensaures  Methyl 
Aethylamin 


— 152,5« 

—  86,4« 

—  102,65« 

—  50,2« 
ca.  —    35« 

—  83,80*) 
+  110« 

+  135—1360 

+  164« 
+  32—33« 
+  19—20« 


*)  SublimatiODsptinkt. 


Scbmelzp« 


Schmelzp. 


Cymol    ... 
Ohlormethyl . 
Biomäthyl     . 
Methylalkohol 
Aethylalkohol 


—  75,1« 
— 103,6 

—  116,0 

—  94,0 

—  112,3 


Aether  . 
Aldehyd 
Aceton  . 
Glycol    . 


-  112,6« 
— 120,7 

-  94,9 

-  17,4 


Verhältnifsmäfsig  gering  ißt  die  Zahl  einzelner  Verbin- 
dungen, die  im  letzten  Jahre  alß  ßolche  ein  ßpecielles  Intereßße 
verdienen. 

I.  Kohlenwasserstoffe. 

Trimethyläthylmethan  ist  als  bei  48,5^  siedendes  Liqui- 
dum neuerdings  von  W.  Markownikoff^)  in  der  kaukasischen 
Naphta  nachgewiesen  worden  und  ist  vermuthlich  auch  in  der 
amerikanischen  Naphta  vorhanden.  Der  Kohlenwasserstoff  (I) 
liefert  eine  bei  40^  schmelzende  und  unzersetzt  bei  167,5  bis  167,8^ 
an  der  Luft  siedende  Nitroverbindung  (II): 

I.    (CH8)8iC.CH,.CH3        II.    (CH3)8:0.CH(NO,).CHa 
m.     (CH8).:C:(CH8).. 

Auch  Tetramethylmethan  (111),  Siedep.  d\  ist  in  den  gas- 
förmigen Naphtakohlen Wasserstoffen  vorhanden. 

Das  aus  Acetylen  erhältliche  acetylensulfonsaure  Kalium 
hat  nach  Berthelot's  Untersuchungen')  folgende  Formel: 

C,H,(SO4KH)[C8Hs,(8O^KH)(08H4.SO^KH.804KH)], 
d.  h.  es  ist  das  Salz  einer  Triacetylentetrasulfonsäure. 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  49,  1818.  —  «)  1.  c. 
rend.  128,  333. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IX. 


8,  1447.  —    »)  Compt. 


13 
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Berthelot  hat  auch  angegeben,  unter  welchen  Bedingungen 
aus  Acetylen  und  Schwefelsäure  Crotonaldehyd  (I)  und  Gly- 
col säure  (II)  entstehen: 

I.     CHa.CH:OH.CHO        IL    HO .  CHa  .  CO  .  OH. 

Andere  Kohlenwasserstoffe,  die  zu  der  Terpcngruppe  ge- 
hören, werden  wir  im  Zusammenhang  mit  ihren  sauerstoffhaltigen 
Derivaten  in  der  folgenden  Gruppe  noch  besprechen. 

II.  Saaerstoffrerbindangen. 

Die  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  amalgamirtes  Alumi- 
nium führt  nach  W.  Tischtschenko  ^),  mit  Ausnahme  von  Methyl- 
alkohol, zu  gut  fafsbaren  Verbindungen.  Die  Reactionsgeschwin- 
digkeit  sinkt  mit  der  Vergröfserung  des  Molekulargewichts  der 
Alkohole.  Die  Aluminiumalkoholate  sind  im  Vacuum  unzer- 
setzt  flüchtig  und  haben  die  einfache  Molekulargröfse  A1(0R)3: 


Schmelzp. 


-C4H5  .  .  .  . 
-C8H7.  .  .  . 
-CH(CHJ8  . 
-C,Ho.  .  . 
-CHg— CH(CH 
-CICHA  .  . 
-CH,-CH,-CH(CH3)j 
-C(CH3),-C,H,   .    . 


'134  —135« 

|106  —107 

1II8  —118,5 
1 101,5—102 

II212  —214 

1,206  —207 

[|225  —230 

,1  199  —200 


Siedep. 


2050 

248 

140,5 

290,5 

239 

282 


Druck 
mm 


14 

14 

8 

14 

4 


Die  Abspaltung  von  Wasser  aus  dem  Glyoerin: 

HO.CHj.CH(OH).CHa.OH  =  2H,0  +  CHr=CH.CHO 
bewirkten   A.  Wohl   und   L.   Neuberg^)   mittelst   Borsäure.     Es 
wurden   so   50,5  Proc.   der  theoretischen  Menge  an   Acrolei'n   er- 
halten. 

Daph netin    (I)    wurde    aus    Pyrogallolaldehyd    mittelst    der 
Perk  in 'sehen  Synthese: 

OH  OH  OH 


CHO 


II. 


J) 


Hc<;''°"Y 
00 — 0 


Aesculetin  (II)  ebenso  aus  Oxyhydrochinonaldehyd  erhalten^). 


')  Joum.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  31,  694.  —  *)  Ber.  cl.  d.  ehem.  Ges.  32, 
1352.  —  ^)  L.  Gattermann  und  M.  Köbner,  1.  c.  32,  287. 
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Die  Sjmthese  des  Asarons^)  ging  durch  folgende  Phasen: 
I.  Oxyhydrochinonti-imethyläther;  II.  Asarylaldehyd;  III.  Asaron 

(aus  II  mittelst  Propionsäureanhydrid  und  Natrium propionat  unter 

Abspaltung  von  Kohlensäure): 

O.CHa  O.CHg  O.CH3 

j    f      VO.CH3       TT  r^^r-O.OHa      TTT  r^^O.CH« 


l     J  0  C  H— i     J  CHj .  CH :  CH— l     ^ 

O.CHg  O.CH»  O.CHg 

Die  aus  Filixsäure  durch  Natronlauge  und  Zinkstaub  dar- 
stellbare Fili  ein  säure  erwies  sich  nach  den  eingehenden  Unter- 
suchungen von  R.  Böhm*)  als  ein  gemischtes  Dimethyldioxy- 
cyklohexadienon: 

OH  H  OH  H 

CH3.     .1=!  CH3V    /!=l  CH3V        /CO.CHCI, 

I.  X  ^-=0  oder         Y  V" OH      II.  >0< 


0H«/^r, f  oh/ 


CHa/^p^]/  ou/^r^ ]^  "CH3/    \co.CHCi, 

OH  H  OH 

das  mithin  in  naher  Beziehung  zum  Phloroglucin  steht  Das  Tetra- 
chlorderivat wurde  in  Tetrachlordimethylacetylaceton  (II)  gespalten. 

Von  den  Riechstoffen  seien  hier  zwei  neue,  zum  Veilchen- 
geruch in  Beziehung  stehende  Typen  erwähnt: 

Ester  (II)  mit  veilchen-  bezw.  irisähnlichem  Gerüche  hat 
A.  Verley^)  aus  Cymol  erhalten.  Schon  die  als  Zwischenproduct 
gewonnenen  Körper  des  Typus  (I) 

I.     ^^^7>C3H8— CO— C— OH        U.     ^g7>CeH8— CO— C— O— CO— B 
"^R  '  "^R 

besitzen  einen  sehr  angenehmen,  veilchenähnlichen  Geruch.  Die 
Seitenkette  wird  z.  B.  geliefert  vom  Monochloracetylchlorid 
unter  Mitwirkung  des  Aluminiumchlorids. 

Das  riechende  Princip  der  Tuberose blüthen  wurde  von 
Demselben*)  isolirt.  Es  hat  die  gleiche  Zusammensetzung  wie 
Iron  und  wird  als  Ringketon  der  folgenden  Formel  aufgefafst: 

CHe  CO 

Tuberon:     ^^«  ^H   CH, 

CH,  CH    CH.CHj.CH.CHj 

CH,    CH, 

*)  L.  Gattermann  und  F.  Eggers,   Ber.  d.  d.   ehem.  Ges.  32,  289. 

—  *)  Liebiflf'g  Ann.  d.  Chem.  307,  249.  —  *)  D.  R.-P.  101 120.  —  *)  Bull.  soc. 
chim.  [3j  21,  306. 

18* 
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lieber  das  riechende  Constitaens  des  JasminblüthendlB  wurde 
eifrig  gearbeitet.  Nach  A.  Hesse  ^)  entwickelt  sich  folgendes 
Bild  der  Zusammensetzung: 

Indolj  CgHyN 2,5Proc.. 

Jasmin,  OiöHjeO 3,0  „ 

Anthranilsäuremethylester,  CgHgNO,     .    .    0,5  „ 

Benzylacetat,  Cg  Hio  O, 65,0  „ 

Linalylacetat,  OttHgoÖfi 7,5  „ 

Benzylalkohol,  C^HgO 6,0  „ 

Llnalool,  CioHigO 15,5  , 

Keiner   dieser  Körper   stellt   das   von  A.  Verley   svnthetiscb 
aus  Phenylglycol  und  Formaldebyd  gewonnene  „Jasmal"  dar; 
CeH5.CH(0H).CH,.0H  +  CH.O  =  CeH»  — CH— CH, 

O— OH,— O 
Ueber  die  Terpene  mit  offenen  Ketten  hat  noch  kurz  vor 
seinem   Hinscheiden    F.   Tiemann    neuere    Beobachtungen^)   ver- 
öffentlicht.    Er  studirte  u.  A.  die  Einwii'kung  von  alkalischen  und 
sauren  Reagentien  auf  Citral. 

Natronlauge  verharzt  theil weise,  theilweise  spaltet  sie  zu 
Acetaldehyd  und  Metbylheptenon. 

Schweflige  Säure  verharzt  und  giebt  Cymol. 
Schwefelsäure  liefert  gleichfalls  cymolhaltige  verharzte  Pro- 
ducte. 

Cbromsäuremischung  fuhrt  lauch  nicht  zu  einer Isomerisation. 
Semicarbazid*)  liefert  mit  verschieden  gereinigtem  Citral 
stets  zwei  isomere  Semicarbazone.  Falls  die  eine  Form  der  letzteren 
einem  besonderen  Citral  entspräche,  so  könnte  dieses  sowohl  im 
natürlichen  als  auch  im  künstlich  dargestellten  Citral  immer  nur  in 
geringen  Mengen  (5  bis  10  Proc.)  auftreten.  Die  Citralantheile 
zeigten  folgende  Daten: 

a  b 

Siedep.  bei  20  mm     ...    118  bis  119*  117  bis  118« 

Vol.-Gew.  bei  20«  ...    .        0,8898  0,8888 

nj) 1,4891  1,4895 

a)  gab  nahezu  quantitativ  Semicarbazon ,  Schmelzp.  164<>; 
b)  bis  zu  70  Proc.  Semicarbazon,  Schmelzp.  171^.  Das  aus  a)  ent- 
stehende Pseudojonon  [Siedep.  145  bis  148^  bei  12  mm,  Vol.-Gew. 
bei  20*^:  0,898;  n^  =  1,5335]  giebt  ein  Semicarbazon,  Schmelzp. 
141  bis  142'',  und  liefert  bei  der  Inversion  mit  Schwefelsäare  das 
aus  a-  und  /3-Ionon  bestehende  lonon  mit  dem  Semicarbazon  vom 
Schmelzp.  148^  Das  letztere  stammt  daher  nicht  von  verschiede- 
nen Configui-ationen  des  Citrals  ab. 

*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  565,  765,  2611;  vergl.  A.  Verley,  Oompt. 
rend.  108,  314;  Bull.  soc.  chim.  21,  226.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  115. 
—  »)  1.  c.  32,  115—121. 
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Tiemann  führte  femer  den  Nachweis,  dafs  im  LemongrasöP) 
nur  ein  Aldehyd,  Citral,  (CH8)jC: CH.CH9.CH2.C(CH3):CH 
.CHO,  vorkommt;  derselbe  tritt  möglicher  Weise  in  zwei  Confi- 
garationen  auf.  Dieser  Aldehyd  ^)  kommt  ferner  vor  im  Citronenöl, 
im  Limetteöl,  im  Mandarin enöl,  Backhausiaöl ,  Oel  von  Eucalyptus 
Steigeriana,  Oel  der  Citronellfrüchte  (Tetranthera  citrata),  im  japani- 
schen Pfefferöl  (Xanthoxylon  piperitum). 

Das  Citral  wurde  im  Lemongrasöl  als  Pseudojonon  nachge- 
wiesen, das  Citronellal  und  Methylheptanon  mittelst  der  Natrium- 
sulfitreaction.  Von  anderen  Bestandtheilen  des  Lemongrasöls  sind 
nachJ.  Bertram  noch  zu  nennen:  5  bis  6Proc.  Kohlenwasserstoffe 
(liimonen  bezw.  Dipenten,  Sesquiterpen) ,  ferner  Terpenalkohol, 
sowie  Ester  desselben. 

A.  Baeyer  ging  bei  seinen  Ortsbestimmungen  in  der  Terpen- 
reihe  (XXIV)  ä)  zur  erschöpfenden  Bromirung  des  Isogeraniolens 
und  lonens  über.  Die  beiden  Körper  enthalten  bekanntlich  zwei 
Methyle  an  einem  Kohlenstoff  („gem").  Bei  der  TJeberführung 
in  Benzol-  resp.  Naphtalinderivate  mufs  an  diesem  Kohlenstoff  eine 
Veränderung  eintreten:  entweder  unter  Bildung  eines  Aethylderi- 
vates  oder  unter  Wanderung  der  einen  Methylgruppe  zum  Ortho- 
nachbarcn : 

CHa  CHa         CHs— CH, 


\/ 
C 


I 
0 

I 

c 


oder 


CHa 

\ 
C 

I 

c 

/ 

CHa 


Es  hat  sich  ergeben,  dafs  das  letztere  der  Fall  ist: 

CHa  CHa 
\/ 

/\ 


Bi 
Br- 


CHa 

A 


iBOgeranioIeu. 
CHa 

/^     CH, 


COOH 


— /  ^pC  Ha  /  \-C  Ha  /  \-C  0  0  fl 

— 1        LcH«Br     1        LcOOH     '.        LcOOH 


Br 


Hemimel  lithsäure. 


»)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  827.  —  «)  1.  c.  32,  830.  —  ■)  1.  c.  32,  2429 
-2447,  mit  V.  Yilliger. 
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CH3 
Br 


r— i       J— CH, 

1 


CHa— ^ 


CH« 


HOCO 


COOH 

I 
\ 


\, 


j— CO 


OH 


COOH 


OH3  CH3 


CH, 


U 


/ 


Ionen 


CH.Br 
H        / 

Br    Br 


CH.OH 
/•V<_CH, 


CH,— 


Alkohol 


Trimellitbs&are 
CH, 

Triniethylnaphtalin. 


COOH 


./ 


/•\/-\ 


— CH» 


/\/*\ 


-CHj 


I 


CHa— I 


Säure 


Dimethylnaphtalin 


C  Ha— t         .        ) 


0 
Chinon 


Ha 


/•\ 


-COOH 


HOCO—        -—COOH 


Trimellithsäare 


Die  Constitution  der  Zwischenkörper  ist  durch  den  in  der 
Tabelle  ersichtlichen  Abbau  nachgewiesen.  Nur  die  Stellung  der 
einen  Metbylgruppe  in  dem  aus  Ionen  erhaltenen  Trimethvl- 
naphtalin  ist  schon  aus  Tiemann's  Arbeiten  nachgewiesen.  Di<? 
Position  der  Bromatome  im  Naphtalinköq^er  ist  willkürlich  an- 
genommen unter  Berücksichtigung  der  Erfahrung,  dafs  der  Benzol- 
ring  immer  leichter  bromirt  wird,  je  mehr  er  Seitenketten  enthält. 

C.  Harri  es  u.  G-  Röder  heben  bei  der  Discussion  der  Con- 
stitution des  Pulegons  und  Isopnlegons^)  hervor,  dafs  Fulegon 
mit  Hydroxylamin  ein  Addition sproduct  giebt  (Pulegonhydroxyl- 
amin),  Isopulegon  ein  normales  Oxim,  Aluminium amalgam  greift 
Isopulegon  nicht  an,  verwandelt  Pulegon  quantitativ  in  birooleku- 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3357—3373. 
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lare  Reductionspi-oducte.  Das  Pulegon hydrobromid  wird 
durch  Bleihydroxyd  in  Methylcyklohexanon  übergefühlt: 

CH3— C— H  CH;,— C— H 

/\  /\ 

ri  f  C  U  Hg  Hg  0  \j  Hg 

II  — »-  II 

HgC         CO  HgC         CO 

\/  \/ 

OH  OHg 

CHg— CBr— CHa 

Die  Formeln  für  Pulegon  (I)  und  für  Isopulegon  (II): 

C  Hg— C— H  C  Ha— 0— H 

/\  /\ 

HgC       CHg  HgC       C  Hg 

I.  I         I  II.  I         I 

HgC       CO  HgC       CO 

\/  \./ 

C  UH 

II  I 

CH3— C— C  H,  CH8~C=CHg 

lassen  alle  Reaotionen  am  besten  verstehen  und  erklären,  insbeson- 
dere beim  Isopulegon  durch  das  Vorhandensein  zweier  asymme- 
trischer Kohlenstoffatome  das  beobachtete  Auftreten  von  Stereo- 
isomeren. 

A.Klages  studirte  Umlagerungen  in  der  Reihe  desCarvons^). 
Versuche,  Zwischenproducte  beim  Uebergange  von  Carvon  (I)  zu 
Carvacrol  (II)  zu  isoliren: 

CH,.  /CH.-CH  ^  /CH=CH 

I.  ■^C— CH  7c— CH3    — ►      n.  >C— C  >C— CHa 

C«*"^        \cHg-00  C^»^         \CH-C-0H 

waren  erfolglos,  ebenso  beim  Uebergange  von  Dihydrocaron  (III) 
in  Carvenon  (IV): 

OH,.         /CHg-CHg                                 ^y              ^CHg-CH,^^ 
lU.         ^0-CH              >CH— CH,— ^IV.         J>CH-C  CH-CHg 

^^«  ^CHg— CO  ^^3  \cH CO^ 

Bei  der  Besprechung  des  Mechanismus  der  Reaction  werden  inter- 
mediäre Trimethylenbindungen  angenommen. 

Während  für  das  Carvon  (I)  und  Dihydrocarvon  (II)  durch 
Ueberfiihrung  in  das  2-Chlorcymol  (III): 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1517. 
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C.0H3 

CH.OH» 

C.CH, 

-^ 

/\ 

/\ 

HC       CO 

H,C       CO 

HO      CCl 

I-        1         1 

IL          1          1 

III. 

1        1 

H,C       CH, 

H,C        CH, 

HO       CH 

\/ 

\/ 

\y 

CH 

CH 

0 

CHa.CiCH,  CHa.OiCH,  OH3.OH.CH, 

der  directe  Beweis  fiir  die  Stellung  der  Ketogruppe  zur  Methyl- 
gruppe erbracht  werden  konnte,  gelang  dies  beim  Pulegon  (IV) 
nicht  1): 

CH.OH3  CH.OH,  C.CH,  C.CH, 

/\  /\  /\  /\ 

H,C       CH,  H,0       CH,  HC       CH  HC       CH 

IV.  I        I  V.         I        I  VI.        I         I  VII.        I         I 

H,C       CO  H,0       CO  HO       CCl  HC       C.OH 

\/  \/  \/  \/ 

C  CH,  CH  CH 

CH,.C.CHa 

Als  Abbauproducte  treten  hier  3  -  Chlortoluol  (VI)  und  m-Kreeol 
(VII)  auf,  denen  die  Spaltung  zu  Methylcyklohexanon  (V)  vor- 
angeht. 

Dicarvelon  (I)  wurde  zum  Alkohol  Dicarvelol  (II)  reducirt  und 
durch  Wasserabspaltung  aus  letzterem  das  Biscarvon  IIP)  dar- 
gestellt.  Dieses  steht  in  naher  Beziehung  zu  den  DiterpenenCsoHs^: 


OH,. OH          CHg.CH 

/\                  /\ 
OC       CH ^HO      CO 

II                II 
H,C       OH,     H,0      CH, 

\/                  \/ 
OH                    OH 

CH,.OH 
HO.OC       OH— 

u.              1       1 

H,C       CH, 
CH 

CH,.CH 

/\ 
—HC       CH.OH 

1        1 
H,C       CH, 

\/ 
CH 

CH,:O.OH,   CH.iC.OH, 

OH,:  C.CH, 

OH,;C.OH, 

CHg.O 

HC       CH- 
III.           1        1 

H,C       CH, 

\/ 
CH 

0H,.0 

/\ 
HC       CH 

1        1          [?] 
H,C       CH, 

OH 

CH,:C.OH,    CH,:O.CHa 

Das  Biscarvon   ist  ein   sehr  empfindlicher  Körper,  aber  nicht  so 
reactionsfähig  wie  die  Mono-  und  Sesquiterpene. 


M  A.  Klages,  A.  Kraith,    Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.   32,  2550,  2564.  — 
»)  C.  Hai-ries,  1.  0.  32,  1316. 
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G.  Wagner  u.  K.  Slawinski  arbeiteten  über  die  Constitution 
des  Pinons^).  Französisches  Terpentinöl  (1-Pinen),  Sied ep.  155 
bis  156®;  [ajj)  =  —  37^30',  wurde  mit  unterchloriger  Säure,  dann 
in  der  Kälte  mit  Kalihydrat  behandelt  Es  resultirten  folgende 
Körper: 

L  cis-Pinoloxyd,  CioHieOj,  inaotive,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  Siedep.  206  bis  208^;  92  bis  93o  bei  16  mm.  Wasser 
hydratisirt  nicht,  wohl  aber  verdünnte  Mineralsäuren,  zum  Glycol: 
CioHisOj.  Das  Oxyd  wurde  identifioirt  mit  dem  von  Wallach  2) 
aus  i  -  Sobrerolbibromid,  von  Ginzberg*)  aus  Pinolchlor- 
hydrin  dargestellten.  Das  aus  den  drei  Oxyden  erhältliche  Glycol 
ist  identisch  mit  dem  von  Wallach*)  aus  Pinolbromid  erhaltenen, 
nicht  aber  mit  dem  aus  Pinol  durch  Permanganat  erhältlichen. 
Hier  besteht  cis-trans-Isomerie. 

IL  eis- Sobrererytrit,  CioHjqO^,  optisch  inactiv,  süfs 
schmeckend,  Schmelzp.  193  bis  194®: 

CHa 
CH(OH)— Ö(OH)— OH.OH 

I  ,  I 

C  H, C  (0  H)— C  H, 

CHa.CH.CHg 

Er  steht  im  Verhältnifs  der  cis-trans-Isomerie   zu   dem  inactiven 
aus  inactivem  SobreroP)  durch  Oxydation  erhältlichen. 

HL  ci8-Pinolglycol-2-chlorhydrin,  C10H17CIO3,  grofse, 
rhombische  Krystalle  aus  Essigester,  Schmelzp.  131  bis  132°,  Siede- 
punkt 138  bis  1400  bei  30  mm.     [a]x,  =  —  87^  39'. 

Für  die  Pinolglycolchlorhydrine  werden  folgende  Formeln 
begründet: 

OH,  OH, 

CH C(OH)— CH— Ci  CK — 0(01) — OH— OH 

j  CCOHs),  I         ^C(OHA 

CH, — CH CHi  CHg— OH CH« 

Schmelzp.  131  bis  132°.  Schmelzp.  52  bi«  54°. 

IV.  ois-Menthan-l,  2-dichlor-6,8-diol,  CioHigClaOa  (I), 
bald  inactiv,  bald  schwach  rechtsdrehend.    Schmelzp.  136  bis  137^. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2064—2083.    —    «)   Liebig's  Ann    d.  Oheni. 

L  30,  681.  —  *)  Lieb 
ehem.  Ges.  29,  1196. 


;      X»%3*.     *A.      M.     \«UCJU.      VICB.      «^«,      AVW-» ÄVOO.        - 

291,  353.  —  *)  Joum.  d.  ru88.  pliyB.-obem.  Ges.  30,  681.  —  *)  Liebig's  Ann 
d.  Chem.  259,  311;  268,  222.  —  *)  Ber.  d.  d.  c"  '       .^- 
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OH,  Cfl, 

OHIO  H)— C  Ol— C  H— Ol  C  H C=-C  H 

I  I  n. 

CHg OH— CH^ 


\(CH,), 
H  O  .  0  (C  H,),  c  H,— 0  H-C  H, 


Einwirkung  von  Kalilauge  liefert  Pinoloxyd  und  ein  Chlor- 
hydrin.  Zinkstaub  erzeugt  i-Sobrerol,  CioHig02,  Schmelzp.  129 
bis  129,5^.  Die  Discussion  der  Isomeriefälle  bei  den  Dichlor- 
hydrinen  und  der  Bildung  derselben  führt  für  das  Pinon  zu 
obiger  Constitution  (II). 

V.  Nopinolglycol,  CioHi^Og,  Schmelzp.  126  bis  127«.  Die 
Oxydation  liefert  Ameisensäure  und  einen  sauren  Syrup. 

G.  Wagner  u.  W.  B rickner  äufserten  sich  über  die  Bezie- 
hung der  P  i  n  e  n  haloidhydrate  zu  den  Haloidanhydriden  des 
Borneols*).  Das  Resultat  der  Arbeit  wird  folgen dermafsen  zu- 
sammengefafst: 

1.  Es  existiren  nur  je  zwei  camphenliefernde  Verbindungen 
von  der  Zusammensetzung  C10H17X  (X  =  Ol,  Br,  J),  nämlich  die 
Haloidanhydride  des  Isoborn eols  und  die  Haloidanhydride  des 
B  o  r  n  e  o  1  s. 

2.  Die  Haloidanhydride  des  Isoborneols  lassen  sich  sowohl 
aus  Isoborn eol  vermittelst  Phosphorhalogenen  und  Haloid wasser- 
stoffsäure, wie  auch  durch  Anlagerung  letzterer  an  Camphen  dar- 
stellen. 

3.  Die  als  Pinenhaloidhydrate  bezeichneten  Verbindungen 
sind  Abkömmlinge  des  Borneols. 

4.  Aus  Born  eol  und  Phosphorpentachlorid  entsteht  viel  Iso- 
bornylchlorid  neben  einer  sehr  geringen  Menge  Bornylchlorid. 

5.  B  o  r  n  e  o  1  und  rauchende  Salzsäure  liefern  bei  100^  ein 
dem  sub  4.  genannten  Gemenge  entsprechendes  festes  Chlorid. 

6.  Jodwasserstoff  und  Born  eol  liefern  neben  anderen  Körperu 
vorwiegend  Bornyljodid. 

7.  Dieses  geht  mittelst  Silberacetat  in  den  Essigester  de? 
Terpineols  über. 

8.  Für  den  Campher  bietet  die  Bredt'sche  Formel  zur  Zeit 
den  richtigsten  Ausdruck. 

Durch  die  Untersuchungen  von  J.  Bredt  u.  W.  Jagelki'^) 
über  die  Oxydation  des  Camphen s  durch  Chromylchlorid  ist  ein 
Weg  eröffnet  worden,  auf  dem  man  vom  Campher  aus  zu  dem 
niederen  Ringhomologen,  dem  „Camphenilon",  gelangen  kann, 
was  aus  folgenden  Bildern  ersichtlich  wird: 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2302—2325.  —  *)  Liehig's  Ann.  d.  Chem. 
310,  112;  vergl.  W.  Jagelki,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32,  1498;  E.  E.  Blaise 
u.  G.  Blanc,  Oompt.  rend.  129,  886. 
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CH, CH CH, 

I 
CH,-C— CHs 

CU, C CO 

I 

CH, 
Campher 


Na 


CjHjOH 


CHj CH OHg 

I  I 

CHg— C— CH, 


-CH.OH 


CH, 


I 


-CH 

11 


CH,— C-CH, 


CH,- 


I 


HCl 


CH« C 

I 
CH, 

Borneol 
!  PCL 


CHj CH CH, 


C  Hj-^C—C  H, 


-CH 


CH,- 


I 


-CH— Cl 


OH, 
Caraphen 


CrO,Cl, 


CH, CH 


CH, 
Bornylchlorid 


CH« CH. 


CH,— C— CH,  CH— COOH    — > 
I  ..^-^  H,0 

CH, C 

I 
CH, 

Camphenilansäure 


I     ^\  Br  I       \ 

CH,— C— CH,  C  (O  H)— C  0  0  H 

CH, C""""^ 

CH, 

Camphenilolsäure 

Letztere  Säure  lieferte  bei  der  Oxydation  das  Camphenilon : 

CH, CH. 

CH,— C— CH,  CO 

CH, C-"""'^ 

CH, 
dessen  Abbau  über  folgende  Zwischen producte  ging : 

CH, CHv^  CH, CH— CN  CH, CH— COOH 

I  I  I 

CH,  .  C  .  CH,  CHa.C.CH, 

^  III 

CH, C-^  CH— C  CH---=C 


CH,.C.CH,  C— NOH 


CH, 

Camphenilonoxim 


CH, 

Camphoceennitril 


CH, 

Cam  phoceensäure 
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OHo 


-OH— CO  OH 

I 


CHa.C.CHa 


I 


CH(OH) — 0— OH 

OHs 
Dihydroxycamphoceensäore 


)H— COOK 

I 

10  H3  •  C  .  C  O3 
I 

HO. 00  COOH 

DimetbyltricarballylBäure 


Ein  Pseudocampholacton  (II)  und  eine  Psendolauronol' 
säure  (IV)  haben  F.  H.  Lees  und  W.  H.  Perkin^  studirt. 

Die  Beziehungen  zum  Campholacton  (I)  und  zur  Lau ron Öl- 
säure (III)  werden  aus  folgenden  Formeln  ersichtlich: 


OHg- 

I.    (OHAO      /- 
1^00 

CH3O 


—OH 

/ 


-OH, 


CH.- 


-CH 


II.    (CHa)^©      / 

CHaO 


/ 

CO 


-OH, 


III.     (CHJ^O 


OH,— OH 

I  II 

OH 


1/ 

CHgC CO,H 


III.  StiekstoffVerbindnngen. 

Cyanwasserstoff  resp.  Alkylcyanide  entstehen*)  aus  den 
entsprechenden  Säuren  beim  Erhitzen  mit  Phospham  auf  150 
bis  200«: 

PNgH  -f  2  R— COOH  =  H3PO4  -h  2R— CN. 

Das  Lithium  mon  omethy  lammoniura,  [CH3.  NHg.LiJn,  hat 
H.  Moissan  3)  aus  Methylamin  und  Lithiummetallfäden  als 
festen  dunkelblauen  Körper  erhalten,  der  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur beständig  ist.  Im  Vacuum  oder  bei  höherer  Temperatur 
zerfällt  er  in  Metall  und  Methylamin;  Wasser  spaltet  sofort  zu 
Wasserstoff,  Lithiumhydroxyd  und  Methylamin. 

Metalliake,   die   als   substituirte  H e x a m m i n Verbindungen 

(Luteosalze)  aufzufassen  sind,  hat  F.  Blau*)  aus  a-a-Dipyridyl 

dargestellt.   Sämmtliche  Säurereste  (R)  zeigen  lonencharakter  (I,II): 

I.  (CjoHeNJeFeR,    —►     IL  (OioH8NAre<  (Ion); 

IL  (0^0  H«N,),;     m.  FeR«. 

Die  Körper  haben  den  Charakter  von  Farbstoffen.  Die  durch  sehr 
kräftige  Oxydationsmittel,  wie  Permanganat,  Chlorwasser,  Salpeter- 

^)  Proc.  Chem.  Soc.  15,  23.  —  «)  H.  R.  Vidal.  D.  B.-P.  101391.  - 
*)  Oompt.  rend.  128,  26;  Bull.  boc.  chim.  [3]  21,  917.  —  *)  Monatsh.  f.  Chem. 
19,  647—689. 
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säure,  erbältlichen  Fen*isalze  (III)  lösen  sich  in  Wasser  mit  blauer 
Farbe.  Durch  Licht  und  schwache  Reductionsmittel  werden  sie  in 
die  Ferroverbindungen  zurückverwandelt.  Der  Verfasser  ist  der 
Ansicht,  dafs  es  nur  schwer  angehe,  die  Verbindungen  nach  der 
structur- chemischen  Theorie  zu  erklären,  weit  einfacher  gelänge 
dies  nach  der  A.  Wem  er'schen  Theorie.  Andere  Basen,  wie 
Anilin,  Toluidine,  Naphtylaraine,  Phenylendiamine,  Benzidin,  ferner 
die  Isomeren  des  a-a-Dipyridyls  geben  keine  stabilen  Verbin- 
dungen mit  Ferrosalzen,  wohl  aber  werden  solche  noch  aus 
Reductionsproducten  des  a-a-Dipyridyls  erhalten.  Dipyridyl 
und  Phenantrolin  reagiren  auch  mit  Zink-,  Cadmium-,  Eobalto-, 
Nickel-,  Kupfer-  und  Chromsalzen,  aber  nicht  mit  Mangan-,  Blei- 
und  Aluminiumsalzen. 

Diazoamidoverbindungen  der  Fettreihe  haben  J.  Thiele 
u.  W.  Osborne  *)  dargestellt,  indem  sie  z.  B.  Cyankalium  mit 
Diazoguanidinnitrat  umsetzten.  Das  so  entstehende  Cyanid 
wurde  durch  kochendes  Wasser  in  Arainotetrazol  übergeführt: 

^NH  N— CN  x,N N 

H,N— C<^  ^  =  HON  4-  H,N— Ctf  II 

^NH— N  ^NH— N 

Das  Nitril  wurde  femer  durch  Salzsäure  und  Alkohol  in  den 
Imidoäther  (I)  verwandelt,  welcher  mit  Ammoniak  das  gelb 
gefärbte,   gut   krystallisirende  Diazoamidoderivat  (ü)  lieferte: 

H,N— 0— NH— N=N— C— 0— CjHa  H,N— C— NH— N=N— 0— NH, 

I.  II  II  n.  II  II 

NH  NH  NH  NH 

Diese  fetten  Diazoamidoverbindungen  unterscheiden  sich  von  den 
rein  aromatischen  und  den  fett-aromatischen  insbesondere 
durch  ihre  relativ  grofse  Beständigkeit  gegen  starke  Säuren, 
die  in  der  Kälte  nicht  spalten,  ferner  dadurch,  dafs  Aetzalkalien 
die  Körper  lösen. 

Die  Constitution  des  von  Drechsel  entdeckten  Lysins,  eines 
der  Spaltungsproducte  des  Case'ins,  hat  A.  Ellinger'-')  aufgeklärt. 
Durch  Fäulnifs  wurde  aus  diesem  Köi*per  Pen  tarne  thylendiam  in 
gebildet,  er  ist  daher  als  eine  Diamidocapron säure  zu  betrachten 

NH, .  OH, .  OH, .  OH, .  OH, .  CH<^^g 

=  00,  +  NH,.OH,.CH,.OH,.OH,.CH,.NH,. 

Danach  steht  das  Pentamethylendiamin  zum  Lysin  im  selben  Vei- 

hältnifs,  wie  das  Tetram ethylendiamin  (Putrescin)  zum  Ornithin. 

Das  Arginin,  C6Hi40aN4,  ein  Spaltungsproduct  der  Eiweifs- 


0  Liebig*8  Ann.   d.  Ohem.  305,  64.     —    *)  Ber.  d.  d.   ehem.  Ges.  32, 
3542. 
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Stoffe,  zerfällt  bekanntlich  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  in  Harn- 
stoff und  Ornithin  (Diamidovaleriansäure).  E.  Schulze  und 
E.  Winterstein  1)  haben  nunmehr  durch  die  Synthese  aus 
Cyanamid  und  Ornithin  die  Zulässigkeit  der  früher  von  ihnen 
aufgestellten  Structurformel  des  Arginins: 

NH :  C(NHg)  .  NH  .  CH,  .  CH«  .  CH, .  CH  (NHj) .  COOH 

bestätigt. 

A.  Lucas 2)  hat  das  Nitroaceton  in  fester  Form  erhalten, 
und  zwar  aus  Jodaceton  und  Silbernitrit: 

CHs— 00— CHa— J  +  AgNO,  =  AgJ  +  CHa— CO— OH,— NO,. 

Der  Körper  krystallisirt  in  grofsen  Tafeln  (Aether)  oder  in  Nadeln 
(Benzol)  und  schmilzt  scharf  ohne  Zersetzung.  Er  verhält  sich  in 
wässeriger  Lösung  als  echte  (titrirbare)  Säure: 

CHa— 00— 0H=NO-OH. 

Die  Reduction  zu  Amidoaceton(Ij  beweist,  dafs  nicht  etwa 
ein  Nitrit  (II)  vorliegt: 

I.     CHa— CO— CH,— NO,  — >  CHs— CO-CH,— NH, 
n.    C  Ha— C  O— C  H,— 0— N=0. 

Das  Nitroaceton  ist  nicht  identisch  mit  dem  Präparat  gleichen 
Namens,  das  L.  Henry  und  de  Battie*)  durch  Oxydation  von 
Nitroisopropylalkohol  erhalten  haben. 

Nach  J.  Schmidt*)  wirkt  Natrium metall  auf  ätherische 
Lösungen  des  Nitrobenzols  und  des  p-Nitrotoluols.  Im  ersten 
Falle  entsteht  eine  Dinatriumverbindung,  die  durch  Salzsäure  in 
Phenylhydroxylamin,  durch  Luftoxydation  in  o-Nitrophenol 
übergeführt  wird: 

CeH,-NONa,  — ►  CeH^-NH-OH;     C.H,<^^« 

Die  energischere  Reaction  beim  Nitrotoluol  liefert  kein  Hydroxyl- 
aminderivat,  sondern  je  nach  dem  Mengenverhältnifs  Azoxytoluol, 
Azotoluol  und  wahrscheinlich  Azoxydihydrostilben. 

Aus  Quecksilbermethyl  und  Stickstoffsuperoxyd  er- 
hielten E.  ßamberger  u.  J.  Müller^)  die  Imidodihydroxam- 
säure  (II),  die  als  das  Dioxim  einer  Imidodicarbonsäure  (I) 
zu  betrachten  ist: 

NH  NH, 

I.    HO. CO. NH. CO. OH         IL    HO.C       C.OH .►2H.C0.0H 

II       II 
HO.N      N.OH  NO, 


')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  30,  2879;  32,  3191.  —  *)  1.  c.  32,  604,  3179.— 
«)  1.  c.  32,  865.  —  ")  1.  c.  B2,  2911,  2919.  —  *)  1.  c.  32,  3546. 
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Als  Spaltungsproducte  wurden  die  hier  formulirten  Körper  Ammo- 
niak, Ameisensäure,  Sückstoffperoxyd  erhalten.  Die  Imidohydr- 
oxamsäure  bildet  seidenglänzende  Nadeln,  die  unter  Umständen 
schon  bei  leisen  Berührungen  unter  Dampfbildung  sich  zersetzen. 
Aetzlaugen  lösen  den  Körper  mit  orangegelber  Farbe. 

Auch  diesmal  haben  wir  über  die  Fortsetzung  von  E.Fischer's 
Studien  in  der  Furingruppe  ^)  zu  berichten.  Der  Genannte,  der 
sich  seit  18  Jahren  auf  diesem  Gebiete  beschäftigte,  betrachtet 
nunmehr  den  synthetischen  Ausbau  der  Gruppe  in  den  Haupt- 
punkten als  beendet  und  hat  einen  historischen  Rückblick  2)  auf 
die  wichtigsten  chemischen  Thatsachen  in  diesem  nicht  nur  für  die 
organische  Chemie,  sondern  auch  für  die  Biologie  und  Heilkunde 
interessanten  Gebiete  gebracht.  Da  wir  hier  alljährlich  den  Fort- 
schritt verfolgten,  sei  nun  noch  einmal  zusammengefafst,  welche 
Atome  resp.  Gruppen  an  dem  Purinkerae 

IN C6 

I  I       7 

2  0      5  C— Nv 

I  I         >C8 

3N 0-N/ 

4      9 

variirt  wurden.  Es  waren  die  Methylgruppen,  Sauerstoflfatome, 
Methoxygruppen,  Aminogruppen,  Schwefelatome  und  Thiohydrat- 
gruppen,  endlich  noch  die  Halogene.  Der  Einflufs  der  Structur 
tritt  in  verschiedenen  Richtungen  hervor.  So  wird  z.  B.  im  All- 
gemeinen durch  den  Eintritt  von  Sauerstoff  und  Amid  die  Wasser- 
löslichkeit der  Verbindungen  vemngert,  ebenso  die  Schraelzbarkeit. 
Aehnlich  dem  Sauerstoff  wirkt  Schwefel.  Recht  grofs  ist  ferner  der 
Einflufs  der  Methyle,  welche  in  der  Regel  die  Löslichkeit  in  Wasser 
beträchtlich  erhöhen  und  den  Schmelzpunkt  erniedrigen.  Methyl 
erhöht  weiterhin  auch  die  Flüchtigkeit.  Von  den  chemischen  Meta- 
morphosen ist  hei*vorzuheben,  dafs  die  Oxydirbarkeit  durch  Salpeter- 
säure oder  Chlor  und  Wasser  mit  dem  Gehalt  an  Sauerstoff  oder 
Aminogruppen  wächst.  Auch  der  Eintritt  von  Methyl  kann  die 
Oxydirbarkeit  herunterdrücken.  Die  Aufspaltung  des  Purinkernes 
durch  Alkalien  wird  in  hohem  Grade  durch  Methyl  beeinflufst: 
sie  findet  am  leichtesten  statt,  wenn  alle  „sauren  Wasserstoffatome" 
durch  Alkyl  ersetzt  sind. 

IV.   Anderweitige  Verbindungen. 

F.  Swarts^)  beschrieb  einige  interessante  Fluorbromderi- 
vate: 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  G es.  32,  250,  267,  435,  2721.  —    *)  1.  c.  32,  435. 
')  Bull.  Acad.  Roy..Belgique  [3]  37,  357. 
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Trifluorhromäthylen,  OgFaBr,  Gas,  Siedep.  —  2,5', 

oxydirt  sich  energisch  an  der  Luft  unter  Explosion. 

Tritlaortribromäthan,  G,F,Br,,  fiirblose,  campherarti^  riechende 
Flössigkeit,  Siedep.  117®. 

Disulfone  erhielten  E.  P.  Kohler  und  M.  B.  Mac  Donald^) 
durch  Umsetzung  von  Alkylsulfochloriden  mit  sulfin sauren 
Salzen: 

-I-  =    NaCl   +  I. 


n.         >o 


O  K— SSO 


r      "^^ 


B-^r  ^-'^-  ° 


Die  Verbindungen  sind  sehr  beständig,  was  gegen  die  zweite  noch 
mögliche  Constitution  spricht 

Das  lange  gesuchte  Amidosulfonal  (IV),  das  nicht  aus  dem 
Chlorsulfonal  erhältlich  ist,  hat  nunmehr  Th.  Posner ')  auf 
folgendem  Wege  dargestellt: 

Acetonylphtalimid  (I)  wurde  mit  Aethylmercaptan  zu 
Phtalimidoacetonäthylmercaptol  (II)  umgesetzt,  dieses  oxydirt 
zu  Phtalimidsulfonal  (III)  und  letzteres  endlich  mit  Salzsäure 
gespalten : 

I.  CHa.CO.0H,.N(CO),.0eH4.     IL    OHaCCSO.Hs),  .  OH,  .N(00),  .C.H*. 
m.  CH,.0(SO,0,H5).CH,.N(CO),.C,H4.    IV.  GH..  C(80,C,Hj)j.  CH,.NH,. 

Die  Base  krystallisirt  gut  und  liefert  krystallinische  Salze. 

Den  Borsäuredioxypropionacetalester  I  und  den  Ester  II 
haben  A.  Wohl  u.  C.  Neuberg*)  in  der  Form  der  Ealiumsalze 
gewonnen: 

I.     K— O— B[o.CH<^^*r~^^^^J^         II.    K— 0-B[O.CH.CH..(OH)Jt 

Die  Chlorphosphine  der  aliphatinchen  Reihe,  die  von 
A.  Michaelis  1880*)  entdeckt  wurden,  hat  neuerdings  Fr.  Gui- 
chard*)  näher  untersucht  und  dabei  folgende  Typen  berücksichtigt: 

Monalkyldichlorphosphine  R.PClg 
Monalkylphosphinige  Säure  R.  PH.OH 

Ö 
Monalkyltetrachlorphosphorsäure  B .  PCI4 
MonalkyJoxychlorphospiiine  K .  POCl, 
Monalkylsulfochlorphosphine  R .  PSCl« 
Monalkylphosphinsäure  R.PO  (OH),. 


*)  Amer.  Chem.  Jouro.  22,  219.    —     *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1239, 
2749.  —  «)  1.  c.  32.  3488.  —  *)  1.  c.  13,  2174.  —  *)  1.  c.  32,1572. 
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Hexaalkylirte  Diarsonium Verbindungen  haben  A.Partheil, 
E.  Amort  u.  A.  Gronover^)  aus  Arsenamalgam,  AsjHgs,  und 
Alkyljodiden  erhalten.  Durch  Umsetzung  der  Jodide  mit 
feuchtem  Silber  entstanden  alkalische  Lösungen  von  Diarsonium- 
hydroxyden,  die  leicht  Kohlensäure  anziehen: 

A8,(C,H7),J,  +  2AgOH  =  2AgJ  +  A8,(C,H7),(OH),. 

Während  Acetaldehyd  eine  Verbindung  mit  Quecksilber- 
sulfat giebt: 

CH3.CH0.Hg<gi:g>S0,, 

wird  durch  Formaldehyd  lediglich  Mercurosulfat  erzeugt^). 
O.  Dimroth*)  isolirte  folgende  Quecksilber  Verbindungen: 
Thiophendiquecksilberoxyacetat : 

C4H,8(Hg.O.CO.CH8).Hg.  OH,  Nadeln,  die  sich  bei  270*  zersetzen, 
aus  Thiophen,  Quecksilberoxyd  und  Eisessig. 

Phenylquecksilberacetat : 

CeHj.Hg.O.CO.OHa,  Blättchen,  Schmelzp.  149  bis  150®. 
Phenylendiquecksilberdiacetat : 

C«H4(Hg.0.C0.0H8).,  Pulver,  Schmelzp.  230®  (unscharf). 
Letzteres  besteht  möglicher  Weise  aus  Isomeren. 
Oxyphenylquecksilberchlorid: 

HO.CeH4.HgCL    Ortho:  Schmelzp.  152,5\  para:  Schmelzp.  224  bis  225^ 
Oxyphenylendiquecksilberdichlorid: 

HO  .CgHaCHgCl),,  zersetzt  sich  bei  258®  ohne  zu  schmelzen. 

Der  Hydroxylwasserstoff  konnte  nach  der  Schotten-Bau- 
mann'sehen  Methode  durch  das  Benzoylradical  ersetzt  werden. 

Das  aus  dem  Oxyphenylquecksilberchlorid  in  alka- 
lischer Lösung  mittelst  Kohlensäure  erhältliche  weifse  Pulver 
wird  als  eine  Ringcombination  aufgefafst: 

OH 

0 — C      CH 

I        II        I 
Hg-C       CH 

\^ 
CH 


')  Arch.  Pharm.  237,  121.  —  «)  G.Deniges,  Compt.  rend.  128,  429.  — 
')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  758. 
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Physiologische  Chemie. 

Von 

F.  Böhmann. 


Wenn  wir  unseren  Bericht  auch  diesmal  mit  der  Chemie 
der  Eiweifsstoffe  beginnen,  so  haben  wir  zunächst  einige  Ar- 
beiten zu  erwähnen,  welche  eine  Verbesserung  der  Hofmeister'- 
schen  Methode  zur  Darstellung  krystallinischer  Eiweifsstoffe 
bezwecken.  Nach  F.  Gowland  Hopkins  und  S.  N.  Pinkus^) 
ist  es  zweckmäfsig,  die  Flüssigkeit,  aus  der  das  Eiweifs  gewonnen 
werden  soll,  sei  es  nun  Eiereiweifs  oder  Serumeiweifs,  vor 
demFäUen  mit  Am moniumsulfat  anzusäuern.  Hopkins  empfiehlt 
Essigsäure,  Thomas  B.  Osborne^)  Salzsäure.  Auch  Hans  Th. 
Krieger 3)  erhielt  bei  Anwendung  saurer  Sulfatlösung  speciell 
bei  Untersuchung  des  Blutserums  Krystallisation  von  Albumin  in 
Fällen,  wo  sie  bei  Verwendung  neutraler  Lösungen  ausblieb.  Dieser 
Säurezusatz  könnte  den  doppelten  Zweck  haben,  die  Abscheidung 
gewisser  Eiweifsstoffe ,  die  neben  dem  zu  krystallisirenden  in  der 
Lösung  enthalten  sind,  zu  erleichtem,  oder  den  zu  krystallisirenden 
selbst  aus  einer  Alkaliverbindung  in  Freiheit  zu  setzen.  Auf 
letzteres  deutet  vielleicht  die  Angabe  von  Osborne*),  dafs  Albu- 
min und  andere  Eiweifskörper  gegenüber  Phenolphtalein  sauer 
reagiren,  während  sie  sich  Lakmoid  oder  Tropäolin  gegenüber 
alkalisch  verhalten.  Auf  einer  Bindung  von  Alkali  beruht  es 
wohl  auch,  dafs  nach  Emil  Marcus^)  nur  ein  Theil  des  Serum- 
globulins sich  durch  Dialyse  ausfällen  läfst,  der  gröfsere  Theil 
aber  gelöst  bleibt  und  erst  durch  Magnesiumsulfat  oder  halb 
gesättigte  Ammoniumsulfatlösung  gefällt  wird. 

Nach  den  krystallographischen  Untersuchungen  von  Arthur 
Wichmann  ^)   sind   die  verschiedenen   krystallisirbaren  Albumine, 


^)  Chem.  Centralbl.  1898,  2,  436.  —  *)  Ibid.  1899.  2,  342.  —  •)  üeber 
die  Darstellung  krystallinischer,  tbierischer  Eiweifsstoffe.  Inaug.-Diss.  Strafs- 
burg  1899.  —  -•)  Chem.  Centralbl.  1899,  2,  342.  —  *)  Zeitschr.  f.  physioL 
Chem.  28,  559  (1899).  —  «)  Ibid.  27,  575  (1899). 
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wenn  auch  nicht  geradezu  identisch,  so  doch  jedenfalls  unter  ein- 
ander isomorph. 

Bisher  ist  das  Ammoniumsulfat  das  einzige  Salz,  durch 
welches  sich  Eiweifskörper  in  Krystallform  aussalzen  lassen.  Für 
die  Beurtheilung  der  Krystalle  selbst  wäre  es  nicht  ohne  Interesse, 
zu  wissen,  worauf  diese  Fähigkeit  des  Ammoniumsulfates  beruht 
Dafs  hierbei  voraussichtlich  verschiedene  Momente  in  Betracht 
kommen,  zeigen  die  interessanten  Untersuchungen  von  Pauli ^). 
Nach  diesen  sind  Zustandsänderungen  coUoidaler  Körper  abhängig 
theils  von  den  Eigenschaften  des  colloidalen  Körpers  selbst,  theils  von 
dem  Dissociationsgrade  der  krystallisirenden  Substanzen,  die  sich 
neben  dem  colloidalen  Stoffe  in  Lösung  befinden.  Die  Fällung  von 
Eiweifs  und  Gelatine  durch  Salze  ist  eine  additive  lonenwirkung. 

Auch  der  Einflufs,  welchen  die  verschiedenen  Salze  auf  die 
Gerinnungstemperatur  der  Eiweifsstoffe  zeigen,  ist  nach  Pauli  eine 
von  einander  unabhängige  Wirkung  des  Metall-  und  Säureions. 
Unter  gewissen  Bedingungen  scheint  eine  Anlagerung  der  Ionen 
an  das  Eiweifsmolekül  stattzufinden. 


Bekanntlich  wurde  zuerst  von  Kos  sei  aus  dem  Stroma  der 
rothen  Blutkörperchen  von  Gänsen  ein  eigenartiger  Eiweifskörper 
mittelst  verdünnter  Salzsäure  extrahirt,  den  er  als  Histon  be- 
zeichnete. Einen  ähnlichen  Eiweifskörper  erhielt  Kossers  Schüler 
Lilienfeld  aus  der  Thymusdrüse,  in  welcher  sich  nach  A.  Fle- 
roff2)  neben  dem  eigentlichen  Histon  noch  ein  von  diesem  ver- 
schiedenes Para histon  finden  soll.  Ein  Histon  ist  ferner  das  von 
Fr.  N.  Schulz*)  durch  Zersetzung  des  Oxyhämoglobins  ge- 
wonnene Gl  ob  in  und  die  von  Miescher  aus  unreifem  Salm- 
sperma erhaltene  Alburainose.  Einen  der  letzteren  sehr  ähnlichen 
Körper,  das  „Scombron",  stellte  IvarBang*)  im  Laboratorium 
Hammarsten's  aus  unreifem  Macrelensperma  dar.  Das  Scombron 
enthält  49,86  Proc.  C,  7,23  Proc.  H,  19,79  Proc.  N,  0,79  Proc.  S. 
Es  ist  der  stickstoffreichste  der  bisher  bekannten  Eiweifsstoffe. 
Nach  den  Beobachtungen  Bang 's  sind  die  Histone  dadurch  cha- 
rakterisirt,  dafs  sie  in  neutraler  Lösung  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Ammoniak  gefällt  werden.  Dieser  Niederschlag  wird  bei 
Gegenwart  eines  Ammoniaksalzes  sehr  bald  im  Ueberschufs  unlös- 
lich. Sie  werden  ferner  durch  Salpetersäure  niedergeschlagen;  der 
Niederschlag  löst  sich  beim  Erhitzen  und  erscheint  beim  Erkalten 
wieder.  Sie  fallen  beim  Kochen  der  salzhaltigen  Lösung.  Be- 
sonders wichtig  ist,  dafs  sie  aus  den  neutralen  Lösungen  durch  die 


>)  Arch.  f.  d.  ges.  Phvfliol.  78,  315  (1899).  —  *)  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  28,  307  (1899).  —  ^)  Vergl.  Jahrb.  8,  240  (1898).  —  *)  Zeitschr.  f. 
pbyniol.  Ohem.  27,  463  (1899). 
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Alkaloidreagentien  gefällt  werden.  Sie  besitzen  endlich  die  Eigen- 
schaft, Eiweifs  zu  fällen. 

Hieiin  gleichen  sie  den  Nu  deinen.  Sie  ähneln  diesen  auch 
insofern,  als  beide  bereits  Eiweifsverbindungen  sind,  das  Nuclein 
nach  Kos  sei  eine  Verbindung  der  Nucleinsäure  —  eine  neue 
Methode  zur  Darstellung  derselben  aus  der  Kalbsthymus  beschreibt 
Albert  Neuraann*)  —  mit  Eiweifs,  das  Histon  eine  Verbindung 
von  Eiweifs  mit  Protamin.  Ein  Unterschied  besteht  aber  mög- 
licher Weise  darin,  dafs  die  Nucleifne  Verbindungen  einer  Säure 
mit  einem  basischen  Eiweifskörper,  die  Histone  Verbindungen  eines 
sauren  Eiweifskörpers  mit  einer  Base  sind,  in  ersteren  überwiegt 
der  Charakter  der  Säuren,  in  letzteren  der  der  Base. 

Während  also  im  unreifen  Sperma  das  Protamin  noch  in  einer 
engen  Verbindung  mit  Eiweifs  enthalten  ist,  findet  sich  im  reifen 
Sperma  freies  Protamin,  wie  dies  von  Miescher  zuerst  für  das 
Sperma  des  Lachses  gezeigt  wurde  ^). 

Das  Protamin  des  Macrelenspermas  „Scombrin"  vrird  von 
Kurajeff  3)  dargestellt  und  beschrieben.  Das  Sulfat  hat  die  Formel 
C3oH6oN'ieOe.2HaS04.  Es  giebt  eine  starke  Biuretreaction,  es 
fehlen  ihm  ebenso  wie  dem  Histon  die  KohlehydratgiTippen, 
welche  die  Molisch'scbe  Reaction  bedingen,  sowie  die  aromatischen 
Gruppen,  von  denen  die  Milien 'sehe  Reaction  abhängt. 

Von  dem  Scombrin  und  anderen  Protaminen  erheblich  ab- 
weichende Eigenschaften  zeigt  das  „Cyklopterin",  welches 
N.  Morkowin*)  aus  dem  Sperma  des  Seehasen  Cyclopterus  lum- 
pus  darstellte.  

Die  Untersuchungen  über  den  jodhaltigen  Eiweifskörper 
der  Schilddrüse  bringen  noch  immer  keine  Klarheit  darüber, 
ob  das  Jod  in  einer  Beziehung  zur  specifischen  Function  dieser 
Drüse  steht  Wenn  die  Angaben  von  Roos^)  richtig  sind,  dafs 
die  Schilddrüse  der  Fleischfresser  kein  Jod  enthält,  so  würde 
letzteres  nur  ein  zufälliger  Bestand theil  der  Schilddrüse  sein,  der, 
weit  verbreitet,  wie  er  in  der  Natur  ist  —  von  den  Tiefen  des 
Meeres  (Armand  Gautier)  ß)  bis  zu  den  Höhen  der  Alpen  — , 
mit  der  Nahrung  in  den  Organismus  gelangt  und  in  der  Drüse 
durch  besondere  Eigenschaften  ihrer  Ei weifsköi'per  in  organischer 
Bindung  iixirt  wird,  ohne  nothwendig  in  Beziehung  zu  ihrer 
Function  zu  treten.  Auch  der  Umstand,  dafs  nach  Roos  bei  einem 
Vergleiche  der  Extracte  verschiedener  Drüsen  die  jodreicheren 
einen  stärkeren  Einflufs  auf  den  Stoffwechsel  und  auf  Kröpfe  aus- 


M  Arch.  f.  Phyaiol.  1899,  SuppL  552.  —  2)  Vergl.  Jahrb.  6,  215  (189rt). 
^)  Zeitschr.  f.  phvsiol.  Chem.  26,  524  (1899).  —  ^)  Ibid.  28,  313  (1899\ 
*)  Ibid.  28,  40  (1899).  —  «)  Chem.  Centralbl.  1899,  1,  1233;  1900,  t  44. 
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üben,  spricht  noch  nicht  unbedingt  für  eine  Bedeutung  des  Jods. 
Das  Jod  könnte  nur  gewissermafsen  der  Indicator  für  die  Menge 
der  wirksamen  Eiweifskörper  sein.  Indirect  halte  das  Jod  eine 
Bedeutung  für  die  Function ,  wenn  sich  zeigen  liefse ,  dafs  durch 
Darreichung  desselben  die  Production  wirksamer  Substanz  gesteigert 
würde.  Roos  bringt  leider  nur  einen  Versuch,  der  für  eine  solche 
Annahme  spricht,  eine  Annahme,  welche  der  Hypothese  Blum's^) 
von  der  entgiftenden  Wirkung  des  Jods  gerade  entgegengesetzt  ist. 

Nach  Ad.  Oswald^)  würden  in  der  Schilddrüse  des  Schweines 
nur  zwei  Eiweifskörper  enthalten  sein,  das  jodhaltige  Thyreo - 
globulin  und  ein  jodfreies  Nucleoproteid.  Ersteres  scheidet 
sich  ab,  wenn  man  die  Extracte  der  Schilddrüsen  mit  dem  gleichen 
Volumen  gesättigter  Ammoniumsulfatlösung  versetzt,  letzteres  aus 
dem  Filtrat  des  so  erzeugten  Niederschlages  beim  Sättigen«  mit 
Ammoniumsulfat.  Das  Thyreoglobulin  enthält  52,2Proc.  C,  6,8  Proc. 
H,  16,6  Proc.  N,  1,57  Proc.  J,  1,8  Proc.  S.  Es  hat  denselben  Ein- 
flufs  auf  den  Stoffwechsel  wie  die  ganze  Schilddrüse.  Durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  wurde  aus  ihm 
ein  Jodothyrin  von  14,29  bezw.  14,48  Proc.  Jod  erhalten. 

Künstlich  wurden  jodhaltige  Eiweifskörper  im  Anschlnfs  an 
frühere  Versuche  3)  dargestellt  und  näher  untersucht  von  F.  Blum*) 
und  D.  KurajefP).  Ersterer  zeigte,  dafs  die  Menge  Jod,  welche 
von  verschiedenen  Eiweifskörpern  unter  gleichen  Bedingungen  der 
Jodirung  aufgenommen  wird,  eine  verschiedene  ist,  er  bezeichnet 
dieselbe  als  Jodzahl  der  Eiweifskörper.  Letzterer  jodirte  kry- 
ßtallisiites  Serumalbumin  und  Eieralbumin.  Er  stellt  für  die 
Jodsubstanz  des  Serumalbumins  die  Formel  C45oH893JiiNi  1^840182 
auf,  während  dem  Serumalbumin  selbst  die  Formel  C447  H719  N,  15  S^  O189 
zugeschrieben  wird.  Das  Molekulargewicht  des  krystallisirten  Serum- 
albumins wäre  hiernach  10100  bis  10200.  Bei  der  Jodirung  er- 
folgt Abgabe  von  Schwefel  und  wahrscheinlich  auch  von  Wasser. 
Die  Formel  des  jodirten  Serumalbumins  steht  der  des  jodirten 
Eiereiweifses  sehr  nahe.  Das  Halogen  tritt  nach  W.  VaubeP) 
wahrscheinlich  in  Orthosteilung  zur  Hydroxylgruppe  des  Tyrosin- 
kernes. 

Durch  eine  Reihe  von  Arbeiten,  welche  in  Hof m eist er's 
Laboratorium  ausgeführt  wurden,  erfahren  unsere  Kenntnisse  von 
den  Producten,  welche  bei  der  pep tischen  Spaltung  der 
Eiweifskörper  entstehen,  eine  wesentliche  Bereicherung.    Zunz^) 


0  Arch.  f.  die  gee.  Physiol.  77,  70  (1899).  —  *)  Zeitschr.  f.  physiol. 
Chem.  27,  14  (1899).  —  •)  Vergl.  Jahrb.  7,  205  (1897).  —  *)  Zeitschr.  f.  phv- 
aiol.  Chem.  28,  288  (1899).  —  ^)  Ibid.  26,  462  (1899).  —  •)  Chem.-Ztg.  23, 
82.  —  0  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  27,  219  u.  28,  132  (1899). 
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zeigt,  dafs  man  bei  der  fractionirten  Fällang  mit  dem  von  E.  Ban- 
mann  und  A.  Bömer^)  empfohlenen  Zinksulfat  dieselben  Frodacte 
erhält,  wie  mit  dem  bisher  angewandten  Ammoniumsulfat  Die 
Fällungsgrenzen  sind  bei  Untersuchung  der  Verdauungsprodacte 
verschiedener  Eiweifskörper  nicht  wesentlich  verschieden,  es  er- 
gaben sich  aber  gewisse  Unterschiede  in  Bezug  auf  die  Zeit,  inner- 
halb welcher  bei  verschiedenen  Eiweifskörpern  die  Verdanungs- 
producte  auftreten  und  wieder  verschwinden.  Pick  2)  beschäftigt 
sich  mit  der  Trennung  und  Charakterisirung  der  Frotalbumose 
und  Heteroalbumose.  Für  erstere  benutzt  er  das  Verhalten  za 
Alkohol.  Protalbumose  ist  in  80proc.  Alkohol  löslich,  Hetero- 
albumose wird  durch  25-  bis  30proc.  Alkohol  gefällt  Die  pro- 
centische  Zusammensetzung  beider  ist  nicht  wesentlich  verschieden: 

Protalbumose.    .    .    55,64  Proo.  C,  6,80  ProcH,  17,66  ProcN,  1,21  ProcB, 

18,69  Proc.  0; 

Heteroalbumoae  .    .    55,12  Proc.  0,  6,61  Proc.  H,  17,98  Proc.  N,  1,22  Proc.  ß, 

19,07  Proc  0. 

Der  gesammte  Schwefel  läfst  sich  aus  beiden  als  solcher  ab- 
spalten, beide  geben  weder  die  Adamkiewicz'sche  noch  die 
Molisch' sehe  Reaction.  Der  Unterschied  der  Prot-  und  Hetero- 
albumose zeigt  sich  —  abgesehen  von  der  erwähnten  verschiedenen 
Löslichkeit  in  Alkohol  und  der,  mit  den  Angaben  Kühne's  über- 
einstimmenden, verschiedenen  Löslichkeit  in  Wasser  —  in  folgen- 
den Zahlen:     Es  enthalten 

AmidstickBtoff         Diaminostickstoff    Monoaxninostickstoff') 
in  Procenten  des  Gesammtetickstoffs 
Protalbumose  ....    7,14  25,42  68,13 

Heteroalbumose  .    .    .    6,45  38,93  57,40^ 

Protalbumose  liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  reichlich 
Tyrosin,  geringe  Mengen  Leucin,  kein  Glycocoll,  beim 
Schmelzen  mit  Kali  entsteht  intensiver  Geruch  nach  Indol  und 
Skatol.  Aus  Heteroalbumose  bilden  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure: 
grofse  Mengen  Leucin,  nur  sehr  wenig  Tyrosin,  aber  eine  andere 
aromatische  Substanz,  aufserdem  nach  Versuchen  von  Spiro  Gly- 
cocoll beim  Schmelzen  mit  Kali  kein  Indol  und  Skatol ,  aber  flüch- 
tige Fettsäuren.  Die  Protalbumose  steht  also  den  eigentlichen 
Eiweifskörpern,  Heteroalbumose  den  leim  artigen  Stoffen  näher. 

Dieselben  Albumosen  und  Peptone  wie  durch  Pepsin  Salzsäure 
entstehen  nach  Franz  Goldschmidt*)  auch  bei  der  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  auf  Eiweifs,  nur  erfolgt  die  Spaltung  durch  das 
Ferment  schneller.  Dagegen  führt  die  Säurewirkung  leicht  zu 
tiefer  greifenden  Zersetzungen. 


*)  Dieses  Jahrb.  8,  242  (1898).  —  *)  Zeitschr.  f.  physiol.  Ohem.  28,  219 
(1899).  —  ')  Vergl.  S.  215.  —  *)  Ueber  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Ei- 
weifsstoffe.    Inaug.-Diss.    Strafsburg  1898. 
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Walter  Hansmann^)  kochte  Eiweifskörper  mit  concentrirter 
Salzsäure  und  bestimmte  in  dem  Reactionsproducte  erstens  die 
Menge  Stickstoff,  welche  im  Ammoniak  durch  Destillation  mit  MgO 
ausgetrieben  (Amidstickstoff) ,  zweitens  die  Menge  des  Stick- 
stoffs, der  in  den  durch  Phosphorwolframsäure  fällbaren  Sub- 
stanzen enthalten  ist  (Diaminostickstoff)  und  drittens  die  Menge 
des  weder  in  Ammoniak  noch  in  den  durch  Phosphorwolframsäure 
fällbaren  Substanzen  enthaltenen  Stickstoffs  (Monoaminostickstoff). 

Es  enthielten  von  100  Theilen  Gesammtstickstoff: 

Amid-  Diamino-  Monoamino- 
stickstoff Stickstoff  Stickstoff 
KrystaU.  Eieralb.  .    .    8,53                21,33  67,80 

,          Serumalb.  .    6,34                  —  — 

Bromglobulin     .    .    .    8,90                 24,95  68,20 

Casein 13,37                 11,71  75,98 

Leim 1,61                 35,83  62,56 

Von  Monoaminosäure  sind  seit  lange  als  Spaltungsproducte 
des  Eiweifses  bekannt  das  Tyrosin  —  die  Mengen,  welche  sich 
von  diesem  bei  der  Spaltung  verschiedener  Eiweifskörper  bilden, 
bestimmt  Felix  Reach»)  — ,  ferner  Leucin,  sowie  die  Phenyl- 
amido essigsaure,  zu  diesen  kommt  nach  den  Versuchen  von 
Karl  Spiro 3)  das  GlycocoU.  Die  Mengen  des  letzteren  sind  aber 
nur  recht  gering.  Mehr  davon  erhielt  G.  Wetzel*)  neben  Leucin 
und  Tyrosin  bei  der  Zersetzung  von  Conchiolin,  das  aus  den 
Schalen  der  Miesmuschel  gewonnen  worden  war.  Asparaginsäure 
und  Glutaminsäure  fand  Fr.  Kutscher^)  neuerdings  unter  den 
Spaltungsproducten  des  Case'ins  und  in  dem  sogenannten  Anti- 
pepton. 

Durch  Phosphorwolframsäure  fällbar  sind  Arginin,  Lysin, 
Histidin,  Thymin.  Die  Angaben  von  E.  Schulze  und 
E.  Winterstein 6)  über  die  Constitution  des  Arginins  werden  be- 
stätigt durch  die  von  denselben  Forschem^)  ausgeführte  Synthese 
des  Arginins  aus  Ornithin  (Diamidovaleriansäure)  und  Cyan- 
amid.  Die  Eigenschaften  des  Arginins  wurden  von  Wl.  Gule- 
witsch^)  an  einem  Präparate  studirt,  das  aus  den  Producten  ge- 
wonnen wurde,  welche  beim  Kochen  des  Testikels  von  Häringen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen. 

Das  Lysin  ist  nach  A.  Ellinger^)  eine  Diamidocapron- 
säure,  in  welcher  den  beiden  Amidogruppen  die  a-  und  «-Stellung 
zukommt    Es  liefert  bei  der  Fäulnifs  unter  Luftabschlufs  Penta- 


*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  27,  95  (1899).  —  ")  Virchow's  Arch.  158, 
288  (1899).  —  »)  Zeitschr.  f.  physiol.  Ohem.  28,  174  (1899).  —  '')  Centralbl. 
f.  PhysioL  1899.  —  *)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  28,  123  und  88  (1899).  — 
•)  Dieses  Jahrb.  8,  245  (1898).  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3191(1899).— 
•)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  27,  178  (1899).  —  »)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32, 
3542  (1899). 
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methylendiamin  analog  wie  das  Ornithin^)  Tetramethylen- 
diamin.  Die  Methode  zur  Darstellung  nnd  zum  Nachweis  des 
Lysins  wurde  von  A.  Kos  sei*)  verbessert. 

lieber  die  Eigenschaften  des  Histidins  machen  A.  Kos  sei 
und  Fr.  Kutscher  8)  weitere  Mittheilungen. 

Alle  drei  Basen  erhielten  E.  Schiilze  und  E.  Winterstein*) 
bei  der  Zersetzung  der  aus  Coniferensamen  dargestellten  Protein- 
substanzen. Nach  Susuki^)  ist  aber  in  den  Coniferensamen  das 
Arginin  zum  Theil  präformirt  und  befindet  sich  mit  den  Eiweifs- 
stoffen  nur  in  einer  lockeren,  esterartigen  Verbindung.  Es  ist  dies 
nicht  unwahrscheinlich,  da  E.  Schulze «)  selbst  aus  demWasser- 
extract  von  560g  lufttrockenen  Cotyledonen  der  etiolirten  Keim- 
linge von  Lupinus  luteus  45  g  Argininnitrat,  2,5  g  Histidinchlorid  und 
1  g  Lysinpikrat  erhielt  Während  hier  die  Basen  bei  der  Keimung 
aus  dem  Eiweifs  durch  Spaltung  entstehen,  können  sie  sich  nach 
Susuki,  besonders  auch  das  Arginin,  in  den  Pflanzen,  speciell  in 
gewissen  Coniferen,  synthetisch  aus  Ammoniak  bilden  unter  Be- 
dingungen, unter  denen  in  anderen  Pflanzen  Asparagin  auftritt 
Hier  sind  also  die  Basen  die  ersten  Bausteine  für  die  Bildung  von 
Eiweifs,  während  sie  nach  A.  KosseF)  auch  constante  Spaltungs- 
producte  gerade  der  einfachsten  Eiweifsstofle  sind.  So  liefert  "*) 
von  den  Protaminen  bei  der  Spaltung  mit  Säuren  das  Stur  in 
alle  drei  Basen,  Clupein  und  Scombrin  nur  Arginin,  ersteres 
übrigens  auch  Am idovalerian säure. 

Thymin  wurde  von  Wl.  Gulewitsch^)  neben  Arginin  und 
Histidin  beim  Kochen  der  Häringstesükel  mit  verdünnter  Schwefel* 
säure  erhalten;  es  war  identisch  mit  dem  früher  von  A.  Kossel 
aus  Thymusdrüsen  und  Störsperma  gewonnenen. 

Dieselben  Basen  entstehen  nach  D.  Lawrow^^)  bei  der  Spal- 
tung des  Histons  aus  Thymusdrüse  und  sind  nach  Fr.  Kutscher'^) 
neben  den  erwähnten  Amidosäuren  Bestandtheile  des  Antipeptons. 

Aufser  den  bisher  erwähnten  Producten  entstehen  aber  bei 
der  Eiweifsspaltung  sicherlich  noch  eine  Anzahl  bisher  unbekannter 
Stoffe.  So  wissen  wir  z.  B.  immer  noch  nicht,  in  welchen  Ver- 
bindungen der  Schwefel  des  Eiweifses  abgespalten  wird.  Man  ver- 
muthet,  dafs  es  eine  Substanz  ist,  aus  welcher  unter  gewissen  Bedin- 
gungen Cystin  entsteht.  Eine  Stütze  findet  diese  Ansicht  durch  die 
Entdeckung  von  K.  A.  H.  Mörner^^),  welcher  fand,  dafs  aus  Hom- 


*)  Dieses  Jahrb.  8,  245  (1898).  —  «)  Zeitschr.  f.  physiol.  Ohem.  26,  586 
(1899).  —  »)  Ibid.  28,  882(1899).  —  *)  Ibid.  28,  469(1899).  —  *)  Chem.  Ceti- 
tralbl.  1899,  2,  558.  —  •)  Zeitschr.  f.  physiol.  Ohem.  28.  465  (1899).  — 
0  DieseB  Jahrb.  7,  204(1897).  —  «)  Zeitschr.  f.  phvHol.  Chem.  26,588(1899). 
—  »)  Ibid,  27,  292  (1899).  —  »°)  Ibid.  28,  388 '(1899).  —  »)  a.  a.  O.  — 
")  ZeitBchr.  f.  physiol.  Chem.  28,  595  (1899). 
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Substanz,  wenn  dieselbe  mit  25proc.  Salzsäure  1  bis  2  Wochen 
auf  stehendem  Wasserbade  erhitzt  wird,  nicht  weniger  als  4V2  Proc. 
der  trockenen  Substanz  an  Cystin  sich  bilden.  Dasselbe  erwies 
sich  als  identisch  mit  dem  aus  Harn  und  Harnsteinen  gewonnenen 
Cystin. 

Bei  der  Zersetzung  des  Eiweifses  mit  Mineralsäuren  scheidet 
sich  ferner  stets  ein  dunkel  gefärbter,  unlöslicher  Antheil  ab,  der 
als  Melanin  bezeichnet  wird.  Die  Zusammensetzung  desselben 
ändert  sich,  wie  die  Versuche  von  R.  A.  Chittenden  und  Alice 
H.  Albro*)  zeigen,  je  nach  der  Dauer  der  Säurewirkung  und  ist 
bei  verschiedenen  Eiweifsstoffen  verschieden.  Man  hat  diese  Me- 
lanine auch  in  Beziehung  gebracht  zum  schwarzen  Pigment  der 
Augenhäute,  welches  nach  H.  Landolt^)  vermuthlich  nicht,  wie 
man  zeitweise  glaubte,  vom  rothen  Blutfarbstoffe  abstammt. 

Bei  der  Eiweifsfäulnifs  fand  E.  Salkowski')  Skatol- 
essigsäure,  wo  er  in  fi-üheren  Versuchen  Skatolcarbonsäure 
gefunden  hatte.  Dieselbe  stimmt  überein  mit  der  zuerst  von 
Nencki  entdeckten  Skatolessigsäure,  welche  sich  bei  der  Zersetzung 
des  Eiweifses  durch  den  Rauschbrandbacillus  u.  a.  bildet 


Einen  Ueberblick  über  den  augenblicklichen  Stand  der  Frage 
nach  der  Zuckerbildung  aus  Eiweifs  giebt*  Ferd.  Blumen- 
thal*). 

Derselbe  erhielt  gemeinsam  mit  Paul  Meyer*)  beim  Kochen 
von  Uühnereiweifs  mit  Salzsäure  und  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin das  linksdrehende  Osazon  einer  Hexose  neben  anderen 
Osazonen.  Er  nimmt  an,  dafs  das  Eiweifs  mit  Hexosen  glycosid- 
artig  gebunden  ist. 

Aus  solchen  Verbindungen  kann  aber  nicht  aller  Zucker,  der 
sich  im  Organismus  aus  Eiweifs  bildet,  entstehen.  Wie  die  Be- 
rechnungen von  Friedr.  Müller  und  John  Seemann ß)  zeigen, 
reicht  der  Kohlenstoff,  welcher  in  den  stickstofffreien  Spaltungs- 
producten  des  Eiweifses  enthalten  ist,  nicht  aus,  um  den  Zucker 
zu  liefern,  der  bei  gewissen  Formen  des  Diabetes  unzweifelhaft 
aus  Eiweifs  entsteht  Auf  Grund  ähnlicher  Erwägungen  kommt 
Emil  Rosenqvist')  zur  Annahme  einer  Bildung  von  Zucker  aus 
Fett  im  Organismus. 

Friedr.  Müller  und  John  Seemann  weisen  auch  auf  die 
Thatsachen^)  hin,  nach  welchen  bei  der  Spaltung  des  Eiweifses 
stickstoffhaltige   Kohlehydratradicale ,   speciell    Glycosamin,   ent- 

')  Amer.  Journ.  of  Phyaiol.  2,  Nr.  3  (1899).  —  *)  Zeit«chr.  f.  physiol. 
Cbem.  28,  192  (1899).  —  *)  Ibid.  27,  302  (1899).  —  *)  D.  med.  Wochenschr. 
1899,  Nr.  49  u.  50.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  274  (1899).  —  •)  Deutsch, 
med.  Wochenschr.  1899,  Nr.  13.  —  ')  Chem.  Oentralbl.  1899,  2,  451.  — 
^)  Dieses  Jahrb.  8,  243  (1898). 
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stehen,  was  unter  anderem  auch  von  Sigmund  FränkeU)  be- 
stätigt wird.  Derselbe  behandelte  ovomucoidfreies,  coagulirtes 
Hühnerei weifs  mit  Barythydrat  und  erhielt  ein  rechtsdrehendefi, 
nicht  reducirendes,  stickstoffhaltiges  Product  „Albamin'^,  das  beim 
Kochen  mit  Säuren  eine  reducirende  Substanz  lieferte.  Von  dieser 
wurde  das  Osazon  dargestellt  und  ein  Benzoylderivat,  welches 
denselben  Schmelzpunkt  wie  Tetrabenzoylglycosamin  zeigte. 
Das  Albamin  entsteht  auch  bei  der  Pepsin-  und  Trypsinverdauung. 

Aus  den  Producten,  welche  bei  der  Spaltung  des  Eiweifses 
aufserhalb  des  Organismus  entstehen,  lassen  sich  aber  nur  mit 
gröfster  Vorsicht  Schlüsse  auf  die  Vorgänge  im  Stoffwechsel  der 
lebenden  Zellen  machen.  So  könnte  man  gegen  eine  Entstehung 
von  Olycosamin  aus  Eiweifs  im  Organismus  die  Beobachtung  von 
Edmund  Fabian^)  anfuhren,  nach  welcher  Olycosamin  sowohl 
nach  Darreichung  mit  der  Nahrung,  wie  nach  Einspritzung  unter 
die  Haut  zum  grofsen  Theil  unverändert  durch  den  Harn  aus- 
geschieden wurde.  Auf  die  Glycogenbildung  hatte  dasselbe  eben- 
falls keinen  Einilufs. 

Dagegen  fand  Rudolf  Cohn^)  bei  Kaninchen  eine  geringe 
Zunahme  der  Bildung  von  Glycogen  in  der  Leber  nach  Fütte- 
rung von  Leu  ein,  die  er  im  Sinne  einer  Bildung  von  Zucker  ans 
diesem  Spaltungsproducte  des  Eiweifses  verwerthet. 

Dafs  sich  auch  bei  vollkommener  Entziehung  der  Nahrung 
Glycogen,  also  Zucker,  im  Organismus  bildet,  ist  vor  längerer  Zeit 
von  Carl  Voit  angegeben  worden.  Er  fand  während  des  Winter- 
schlafes von  Murmelthieren  eine  Zunahme  des  Glycogens  in  der 
Leber  und  erklärte  dieselbe  durch  eine  Entstehung  aus  Eiweifs 
oder  Fett.  Die  Richtigkeit  der  Beobachtung  wird  von  E.  Pflü- 
ger*) bestritten.  Pflüg  er  bediente  sich  zur  Bestimmung  des 
Glycogens  der  Methode  von  Brücke-Külz,  deren  Fehler  er 
durch  eingehende  Untersuchungen  feststellt  und  zu  vermeiden  sucht 

Ebenfalls  in  Beziehung  zur  Frage  der  Zuckerbildung  aus  Ei- 
weifs stehen  die  Untersuchungen  über  die  Bildung  von  gepaarten 
Glucuron säuren  im  Organismus.  Eine  o-Oxychinolinglucuron- 
säure  fand  Carl  Brahm^)  nach  Fütterung  vonOhinosol,  einem 
Gemenge  von  o-Oxychinolinsulfat  und  Kaliumsulfat.  Die 
Entstehung  solcher  gepaarten  Glucuronsäuren  hatte  Emil  Fischer«) 
durch  die  Annahme  zu  erklären  gesucht,  dafs  die  betreffende  eb- 
gefiihrte  Substanz  eine  Verbindung  mit  dem  im  Stoffwechsel  ent- 
standenen Traubenzucker  eingeht,  bei  welcher  die  Aldehydgruppe 
festgelegt  wird ,  und  dafs  erst   dann   die  Oxydation   zur  Glucuron- 

0  Chem.  Centralbl.  1899,  1,  695.  —  «)  Zeitachr.  f.  phyaiol.  Ohem.  27. 
167  (1899).  —  •)  Ibid.  28,211(1899).  —  *)  Arcb.  f.  d.  gea.  Physiol.  76  (1899). 
—  *)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  28,  439  (1899).  —  •)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges. 
24,  522. 


Digitized  byCjOOQlC 


Bildung  Yon  Zucker  und  Fett   aus  Eiweifs.  219 

säure  erfolge.  Zur  Prüfung  dieser  Hypothese  fütterte  Carl  Brahm 
/5-Methylglucosid,  dasselbe  wurde  aber  nicht  zu  Glucuronsäure 
oxydirt,  sondera  zum  Theil  unverändert  durch  den  Harn  ausge- 
schieden. 

Glucuron säuren  können  gelegentlich  im  Harn  den  Nach- 
weis von  Pentosen  erschweren.  Bei  Anwesenheit  derselben, 
ebenso  wie  bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  von  Traubenzucker, 
empfiehlt  sich  nach  E.  Salkowski^)  die  Reaction  mit  Salzsäure 
und  Orcin  mehr  als  die  mit  Phloroglucin.  Neben  gepaarten 
Glucuronsäuren  fand  Paul  Mayer 2)  im  Harn  eines  Morphinisten 
Acetessigsäure  und  Aceton. 

Auch  von  diesen  Körpern,  ebenso  wie  von  der  /J-Oxybutter- 
säure,  die  häufig  gemeinsam  mit  ihnen  in  dem  Harn  bei  schwerem 
Diabetes  mellitus  vorkommt,  nahm  man  lange  Zeit  an,  dafs  sie  im 
Organismus  aus  Eiweifs  entstehen.  Die  Richtigkeit  dieser  Annahme 
wird  neuerdings  bestritten.  Nach  Waldvogel 3)  und  Anderen*) 
bildet  sich  das  Aceton  aus  Fett,  während  Adolf  Magnus-Levy^) 
auf  die  Möglichkeit  einer  synthetischen  Entstehung  der  ß-Oxy- 
buttersäure  hinweist. 

Die  Mengen  dieser  und  vielleicht  auch  anderer  Säuren,  welche 
sich  beim  Diabetes  bilden  können,  sind  sehr  erheblich,  sie  werden 
zum  Theil  als  Amraoniaksalze ,  zum  Theil,  wie  die  Versuche  von 
Dietrich  Gerhardt  und  Wilhelm  Schlesinger^)  zeigen,  an 
Kalk  und  auch  Magnesium  gebunden  durch  den  Harn  ausgeschie- 
den. Von  dem  Aceton  verläfst  nur  ein  Theil  den  Organismus 
durch  den  Harn,  ein  anderer  verläfst  ihn  durch  die  Lungen.  Die 
Mengen  des  letzteren  wurden  von  Fritz  Voit^)  beim  Hunde  be- 
stimmt Er  fand  im  Gegensatz  zu  anderen  Beobachtungen,  dafs 
—  wenigstens  beim  Hunde  —  sich  die  Acetonausscheidung  durch 
Darreichung  von  Kohlehydraten  nicht  herabdrücken  läfst. 

Mit  den  Methoden  zum  Nachweise  und  zur  Bestimmung  des 
Acetons  und  der  Acetessigsäure  beschäftigen  sich  V.  Arnold  ^^) 
und  Carl  Oppenheimer^). 

Die  Bildung  von  Fett  aus  Eiweifs  sucht  Max  Cremer^<*) 
durch  einen  neuen  Stoffwechselversuch  an  der  Katze  zu  beweisen. 
Diesen  Versuch  unterzieht  E.  Pflüg  er  1*)  einer  Kritik.  In  Ge- 
meinschaft mit  J.  Athanasiu^^)  zeigt  E.  Pflüg  er  aufserdem,  dafs 
auch  bei  Phosphorvergiftung  keine  Fettbildung  auf  Kosten  von 
Eiweifs  erfolgt. 

*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  27,  507  (1899).  —  *)  Chem.  Oentralbl.  1899, 
2,  450.  —  »)  Ibid.  1899,  2,  396.  —  *)  Dieses  Jahrb.  7,  216  (1897).  —  *)  Arch. 
f.  exp.  Patb.  42,  149  (1899).  —  ")  Ibid.  42,  83  (1899).  —  ^  D.  Arch.  f.  klin. 
Med.  46  (1899).  —  »)  Chem.  Centralbl.  1899,  2,  146.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem. 
Ges.  32,  986  (1899).  —  »«)  Zeitschr.  f.  Biologie  38,  309  (1899).  —  ")  Arch. 
f.  d.  ges.  Physiol.  77,  521  (1899).  —  ")  Ibid.  74,  561  (1899). 
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Nach  Otto  Frank^)  wird  der  Aethylester  der  Stearin- 
säure zu  13  Proc,  der  der  Palmitinsäure  zu  83  Proc.  im  Darme 
ausgenutzt.  Diese  Ester  werden  aber  nicht  als  solche  resorbirt^ 
sie  gehen  vielmehr  als  Triglyceride  in  den  Chylus  über.  Frank 
hält  es  fiir  möglich,  dafs  die  Bildung  des  Neutralfettes  nach  vor- 
heriger Verseifung  des  Esters  unter  Mitwirkung  des  Lecithins 
nach  folgender  Gleichung  stattfindet: 

(CHX  ^O 

NOH  .  P^O  H  n  Ao  +  NaO  Ac.  +  H,0 

OH..CH,o    ^o-c»H,<^;^^- 

=  N  0  H  +  F^O  Na  -f  C^Hs  (O  Ac.),. 

CH,.CH,OH  XOH), 

6.  Zuelzer*)  versuchte  das  Lecithin  vom  Protagon  und 
ähnlichen  Substanzen  des  Gehirns  und  Eigelbs  zu  trennen. 

A.  NoU'*)  arbeitete  eine  Methode  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Protagons  in  der  Nervensubstanz  aus. 

Wl.  Gulewitsch*)  zeigte,  dafs  frisches  Oohsenhirn  kein 
Neurin,  aber  Cholin  enthält 

Im  stagnirenden  Darminhalt  fand  Beat  hie  Nesbitt^)  nach 
Fütterung  von  Gelbei  Cholin,  daneben  Neurin  und  anscheinend 
auch  andere  Basen. 

Ester  des  Cholesterins  fand  Ernest  W.  Brown ^)  nach 
der  Methode  Hürthle's^)  auch  im  Blutserum  von  Vögeln,  die 
rothen  Blutkörperchen  derselben  enthielten  freies  Cholesterin. 

Martin  Thiemich**)  giebt  eine  ZusammensteUung  über  die 
Veränderungen,  welche  die  Frauenmilch  unter  physiologischen 
und  pathologischen  Zuständen  erleidet.  Derselbe  beobachtete,  dafs 
auch  beim  Menschen  die  Fette  der  Nahrung  in  die  Milch  über- 
gehen. Nach  Genufs  von  Leinöl  stieg  und  nach  Genufs  von  Cocus- 
fett  sank  bei  Ammen  das  Jodbindungsverraögen  des  Fettes  ihrer 
Milch. 

Auch  Jodfette  werden  beim  Hunde,  wie  Wilhelm  Caspari'*) 
im  Anschlufs  an  die  Versuche  von  Winternitz  fand,  in  sehr  er- 
heblicher Menge  von  der  Milchdrüse  aus  dem  Blute  aufgenommen 
und  durch  die  Milch  ausgeschieden. 

Die  Versuche  von  Fr.  Pröscher^o)  aber  die  Beziehungen  der 
Wachsthumsgeschwindigkeit  des    Säuglings  zur   Zusammensetzung 


M  Zeitschr.  f.  Biologie  36,  568  (1898).  —  «)  Zeitechr.  f.  physiol.  Chem.  27, 
255  (1899).  —  ')  Ibid.  27,  370  (1899).  —  *)  Ibid.  27,  50  (1899).  —  *)  The 
Journ.  of  exp.  Med.  4  (1899).  —  «)  Araer.  Joum.  of  Physiol.  2,  Nr.  3,  (1899). 
—  ')  Vergl.  dieses  Jahrb.  6,  219  (1896).  —  ")  Monatsh.  f.  Geburtshülfe  und 
Gynäkologie  9(1899).  —  »)  Arch.  f.  PhysioL,  Siippl.  1899.  —  **)  Dieses  Jahrb. 
7,  218. 
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der  Milch  wurden  fiir  eine  Reihe  verschiedener  Thiere  von  Emil 
Abderhalden^)  im  Laboratoiium  Bunge's  fortgefiihrt. 

Erich  Harnack^)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs auf  den  Blutfarbstoif.  Bei  Abwesenheit  von  Sauer- 
stoff und  Kohlensäure  entsteht  ein  Sulfhämoglobin,  das  durch 
einen  charakteristischen  Streifen  im  Spectrum  ausgezeichnet  ist. 
Durch  verdünnte  Säuren  wird  es  in  Schwefelwasserstoff  und  Acid- 
hämoglobin  gespalten.  Letzteres  zersetzt  sich  leicht  weiter  unter 
Bildung  von  Hämatin.  Kommt  der  Schwefelwasserstoff  aber  bei 
Gegenwart  von  Sauerstoff  mit  dem  Hämoglobin  zusammen,  so 
entstehen  sofoi*t  Zersetzungsproducte  des  Blutfarbstoffs. 

P.  Cazeneuve  und  P.  Breteau^)  stellten  Hämatin  aus  dem 
durch  Natrium  Sulfat  coagulirten  Blute  verschiedener  Thiere  dar, 
indem  sie  das  Coagulum  mit  oxalsäurehaltigem  Alkohol  extrahirten 
und  das  Hämatin  mit  Ammoniak  fällten.  Sie  erhielten  Präparate 
verschiedener  Zusammensetzung,  aus  der  sie  aufVerschiedenheiten 
des  Hämatins  bei  verschiedenen  Thieren  schliefsen. 

William  Küster^)  setzte  seine  Untersuchungen  über  den 
Blut-  und  Gallenfarbstoff  fort  Er  fand,  dafs  bei  der  Oxydation 
von  Hämatin  und  Hämatoporphyrin  nicht,  wie  er  früher^)  an- 
gegeben hatte,  eine  Säure  CaHjoOs,  sondern  eine  der  Biliver- 
dinsäure  entsprechende  „zweibasische  Hämatin  säure''  CgHsNO^ 
entsteht.  Ebenso  wie  jene  geht  diese  beim  Erwärmen  mit  Natron- 
lauge unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  die  Säure  Ca  Hg  O5  über 
und  diese  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  in  eine  gegen 
Kaliumpermanganat  beständige  Säure  CsHi2  0e. 

Adolf  Jolles^)  oxydirt  das  Bilirubin  zu  Biliverdin  mit- 
telst Hübl'scher  Jodlösung; 

Ci^HieN^Oa  +  2  J  +  H,0  =  C,eH,8N,0,  +  2HJ 
Bilirubin  Biliverdin. 

Er  benutzt  diese  Reaction  nicht  nur  zum  qualitativen  Nach- 
weise des  Gallenfarbstoffes,  sondern  gründet  auf  dieselbe  eine 
quantitative  Methode,  indem  er  die  bei  der  Oxydation  verbrauchte 
Jod  menge  durch  Titration  mit  Thiosulfat  bestimmt. 

Olof  Haramarsten^)  modificirt  die  Huppert'sche  Gallen- 
farb Stoffprobe,  indem  er  nicht  mit  schwefelsäurehaltigem  Alko- 
hol kocht,  sondern  mit  einem  Alkohol,  der  ein  bestimmtes  Gemisch 
von  Salzsäure  und  Salpetersäure   enthält.     Es  lassen    sich  mit  der- 


')  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  26.  487,  498 ;  27,356,  408  (1899).  —  *)  Ibid. 
558(1899).  —  ")  Cbem.  Centralbl.  1899,  1,  890.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32, 
677  (1899);.  Zeitschr.  f.  physiol.  Ohem.  28,  1  u.  34  (1899).  —  *)  Dieses  Jahrb. 
6,  220  (1896).  —  •)  Ibid.  7.  218  (1897).  —  ^)  Arch.  f.  d.  ces.  Physiol.  75,  446 
(1899)  und  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem,  27,  83  (1899).  —  ^)  Skandin.  Arch.  f. 
Physiol.  9,  313  (1899). 
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ßelben    ein  Hundertstel  Milligramm    Bilirubin    in    10  ccm    Harn 
nachweisen. 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  erhielt  Lassar-Cohn^)  aus  der  ßiliansäure,  einem  Ozy- 
dationsproduct  der  Cholalsäure,  die  Ciliansäure,  C30  H30  On 
bezw.  C20H28O9. 

Neben  den  rothen  Blutkörperchen  kreisen  im  Blute  noch 
andere,  farblose  Elemente,  welche,  wie  alle  thierischen  und  pflane- 
liehen  Zellen,  Eisen  enthalten,  die  Leukocyten.  Nach  Emil 
Pläusermann')  kann  durch  Zerfall  derselben  eine  geringe  Menge 
Eisen  auch  in  das  Blutplasma  gelangen.  Er  fand  in  100  g  Plasma 
etwa  1  mg  Fe.  Gehen  rot  he  Blutkörperchen,  wie  dies  bei  ge- 
wissen Erkrankungen  der  Fall  ist,  zu  Grunde,  so  können  sich, 
wie  eine  Beobachtung  von  Willy  An  schütz')  zeigt,  in  den  Or- 
ganen ganz  aufserordentliche  Mengen  von  Eisen  ablagern.  Es 
fanden  sich  z.  B.  in  der  Leber  eines  Bj-anken  7,62  Proc^  in  den 
Lymphdrüsen  14,69  Proc,  im  Pankreas  5  Proc.  Fe. 

Von  vornherein  müfste  man  annehmen,  dafs  im  Blute,  sei  es 
in  der  Blutflüssigkeit,  sei  es  in  den  farblosen  Elementen,  auch  . 
dasjenige  Eisen  circulirt,  welches  zum  Ersätze  des  im  Stoffwechsel 
verbrauchten  Eisens  diente.  Wahrscheinlich  wird  dasselbe  in  or- 
ganischer Bindung  aufgenommen,  wenngleich  die  Versuche  von 
Emil  Abderhalden*)  endlich  anscheinend  in  einwandfreier  Weise 
zeigen,  dafs  Eisen  auch  in  anorganischer  Form  vom  Darm  aus  auf- 
genommen und  den  verschiedenen  Organen  zugeführt  werden  kann. 
Bestimmungen  des  Eisens  in  der  Leber  von  Wirbellosen  und 
Wirbelthieren  theilen  A.  Dastre  und  N.  Floresco^)  mit  Die- 
selben geben  gleichzeitig  eine  Zusammenstellung  ihrer  Beobach- 
tungen über  die  Gallenfarbstoffe*»).  — 

Seit  langer  Zeit  sucht  man  den  Ort  der  Harnstoffbildung 
im  Organismus  dadurch  zu  ermitteln,  dafs  man  den  Harnstoff- 
gehalt der  verschiedenen  Organe  bestimmt  und  mit  dem  des  Blutes 
vergleicht.  Eine  derartige  Untersuchung  hat  mit  verschiedenen 
Schwierigkeiten  zu  kämpfen.  Erstens  ist  es  nicht  leicht,  den  Harn- 
stoff von  den  anderen  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  der  Gewebe 
zu  trennen  und  ohne  Verlust  zu  gewinnen,  und  zweitens  kann  man 
nicht  erwarten,  den  Harnstoff  an  dem  Orte  seiner  Entstehung  zu 
finden.  Er  kann  in  dem  Mafse,  als  er  entsteht,  von  der  Lymphe 
und  dem  Blute  fortgeführt  werden.  Dies  ergiebt  sich  auch  aus 
den  Versuchen  von  Bernhard  Schöndorf f 7)  und  R.  Gottlieb*). 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  683  (1899).  —  *)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem. 
26.  436  (1899).  —  ")  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Medicin  62,  411(1899).  —  *•)  Zeit- 
schr. f.  Biol.  39,  113  (1899).  —  ^)  Beoherches  sur  les  matidres  ooloraDtes 
du  foie,  Paris  1899.  —  •)  Dieses  Jahrb.  7,  218  (1897).  —  ^)  Arch.  f.  d.  ges. 
Physiol.  74,  307  (1899).  —    »)  Arch.  f.  exp.  Path.  42,  238  (1899). 
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Sohöndorff  bestimmte  den  Harnstoff  nach  einer  indirecten  Me- 
thode. Er  fand  bei  den  verschiedenen  Organen  einschliefslich  der 
Leber  denselben  Gebalt  an  Harnstoff  wie  im  Blute.  In  den 
Muskeln  und  Nieren  war  er  etwas  geringer.  Es  gelang  ihm  auch, 
entgegen  früheren  negativen  Vei-suchen  Anderer^),  Harnstoff  aus 
den  Muskeln  darzustellen. 

R.  Gott  lieb  verzichtete  auf  die  indirecte  Bestimmung  des 
Harnstoffs,  da  diese  nicht  in  allen  Fällen,  besonders  nicht  in  der 
Leber,  zuverlässig  ist  und  arbeitete  eine  neue  directe  Methode  aus, 
bei  welcher  der  Harnstoff  aus  alkoholischer  Lösung  durch  ätherische 
Ozalsäurelösung  gefällt  wird.  Nach  seinen  Versuchen  ist  der  Ham- 
stoffgehalt  der  Leber  sogar  stets  niedriger  als  der  des  Blutes. 
In  letzterem  nimmt  die  Menge  des  Harnstoffs  mit  der  Fleischfütte- 
rung zu.  Gottlieb  berichtigt  ferner  eine  frühere  Angabe*),  in- 
dem auch  er  sich  davon  überzeugt,  dafs  bei  der  Digestion  von 
Leberbrei  keine  Bildung  von  Harnstoff  stattfindet 

Camerer^)  und  ebenso  S.  Salaskin  und  J.  Zaleski*)  zeigen, 
dafs  die  Harnstoff bestimmung  im  Harn  nach  Mörner-Sjöqvist 
zu  hohe  Werthe  liefert.  Die  letzten  beiden  Autoren  versuchen  den 
Fehler  durch  Abänderung  des  Verfahrens  zu  vermeiden.     . 

EmilWörner^)  stellt  Kreatinin  aus  Harn  und  Fleischextract 
durch  Fällen  mit  Natriumacetat  und  Quecksilberchlorid  dar 
und  beschreibt  eine  Reihe  seiner  Eigenschaften. 


Die  einfache  Beziehung  zwischen  Hypoxanthiu,  Xanthin 
undHarnsäure,  wie  sie  durch  die  Untersuchungen  Emil  Fischer's 
festgestellt  worden  ist,  veranlafste  W.  Spitzer^)  zu  untersuchen, 
ob  es  gelingt,  durch  die  Sauerstoff  übertragende  Wirkung  von 
Organextracten  ^)  Hypoxanthin  oder  Xanthin  in  Harnsäure  überzu- 
führen. Der  Versuch  fiel  positiv  aus  bei  der  Anwendung  der 
wässerigen  Auszüge  der  Milz  und  der  Lebern  vom  Kalbe  und  Rinde. 

Auch  aus  Adenin  und  Guanin  bildete  sich,  wenn  auch  in 
geringerem  Umfange,  Harnsäure.  Die  Gewebsanszüge  vermögen 
also  auch  die  Amido-  bezw.  Imidogruppe  vom  Pnrinkern  ab- 
zuspalten. 

Die  Entstehung  der  Harnsäure  aus  Hypoxanthin  durch  Leber- 
brei vom  Rinde  wurde  unabhängig  von  Spitzer  auch  von  Hugo 
Wiener^)  gefunden.  Derselbe  beobachtete  gleichzeitig  —  und 
dasselbe  fand  auch  Martin  Jacobi^)  — ,  dafs  die  Lebern  von 
Hunden  und  Schweinen,  sowie  die  Nieren  vom  Schwein  und  Pferd 


M  Diese«  Jahrb.  5,  234  (1895).  —  «)  Ibid.  5,  234  (1895).  —  «)  Zeitechr. 
f.  Biol.  38,  227  (1899).  —  *)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  28,  73  (1899).  — 
*)  Ibid.  27,  1  (1899).  —  «)  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  76  (1899).  —  ^)  Dieses 
Jahrb.  7,  226  (1897).  —  «)  Arch.  f.  exp.  Path.  42,  375  (1899).  —  »)  Vir- 
chow's  Archiv  157,   235  (1899). 


Digitized  byCjOOQlC 


224  Physiologische  Chemie. 

Harnsäure  zerstören.  Ob  diese  Organe,  wie  anzanehraeD,  auch  die 
Fähigkeit  besitzen,  aus  Hypoxanthin  Harnsaure  zu  bilden,  läfst  sich 
bisher  nicht  sagen.  Ebenso  ist  es  bisher  noch  unbekannt,  was  tür 
Producte  bei  der  Zerstörung  der  Harnsäure  entstehen.  Man  könnte 
zunächst  im  Hinblick  auf  die  Versuche  von  Minkowski^)  an  die 
Bildung  von  Allan  toi  n  denken. 

Im  Organismus  des  Kaninchens  würde  sich  dasselbe  nach  Ver- 
suchen von  Wiener  aus  der  Harnsäure  nicht  bilden,  ebenso  wenig 
wie  Hydantoin,  Alloxan-  und  Uroxansäure.  Auch  die  Bil- 
dung von  Oxalsäure  hält  Wiener  für  unwahrscheinlich.  Dagegen 
fand  Fritz  Voit^)  nach  Fütterung  von  grofsen  Mengen  Thymus- 
drüse mit  dem  Steigen  der  Harnsäure  3)  auch  eine  Zunahme  der 
Oxalsäureausscheidung  durch  den  Harn. 

Zur  Bestimmung  der  Oxalsäure  im  Harn  empfiehlt  EL  Sal- 
kowski*)  die  Ausschütteluug  mit  Aetheralkohol.  — 

Das  Verhalten  der  methylirten  Purinkörper  im  Organismus 
war  zuerst  von  Bondzynski  und  Gottlieb  sowie  von  Man- 
fredi  Albanesi'^)  untersucht  worden.  Sie  hatten  nach  Fütterung 
von  Theobromin  und  Caffei'n  aus  dem  Harn  Methylxanthin 
erhalten.  Die  ersteren  Autoren  hatten  bei  der  UntersachoDg  eines 
Präparates,  dessen  Herkunft  nicht  näher  augegeben  ist,  gefunden, 
dafs  das  in  diesen  Futterungversuchen  gewonnene  Methylxanthin 
mit  dem  Heteroxanthin  identisch,  also  7-Methylxanthin  ist. 
Neuerdings  überzeugte  sich  Albanese^)  davon,  dafs  das  nach 
Fütterung  von  Gaff  ein  aus  dem  Hundeharn  dargestellte  Methyl- 
xanthin nicht  7-,  sondern  3-Methylxanthin  ist. 

Diese  Beobachtungen  wurden  von  Martin  Krüger^)  zum 
Theil  in  Gemeinschaft  mit  P.  Schmidt  durch  umfangreichere  Ver- 
suche ergänzt.  Es  zeigte  sich  hierbei  ein  interessanter  Unterschied 
in  dem  Verhalten  des  Kaninchen-  und  Hundeorganismus.  Nach 
Fütterung  von  Caffei'n  erschienen  im  Harn  des  Hundes  neben  un- 
verändertem Caffein  alle  drei  Dimethylxanthine  (überwiegend  Theo- 
phyllin =  l-3Dimethylxanthin)  und  3-Methylxanthin,  im  Harn  des 
Kaninchens  1-7-Dimethylxanthin  (Paraxanthin),  1-Methyl-  und  7- 
Methylxanthin,  also  dieselben  methylirten  Xanthine,  welche  auch 
im  menschlichen  Harn  gefunden  worden  sind. 

Nach  Fütterung  von  Theobromin  (3-7- Dimethy Ixanthin) 
enthielt  der  Harn  neben  unverändertem  Theobromin  3-  und  7- 
Methylxanthin,  und  zwar  beim  Hunde  mehr  von  ersterem,  beim 
Kaninchen  mehr  von  letzterem. 


*)  Diesea  Jahrb.  8.  247  (1899).  —  *)  Ges.  f.  Morph,  u.  Phyiiol.,  Mün- 
chen 1899,  1.  —  ®)  Dieses  Jahrb.  5,  238  (1895).  —  *)  Centralbl.  f.  med. 
Wiss.  37,  257  (1899).  —  *)  Diesea  Jahrb.  5,  238  (1895);  6,  217  (1896).  — 
")  B6r.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,2280  (1899).  —  ^  Ibid.  32,  2677,  2818,  3336  (1899). 
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Nach  Fütterang  von  Paraxanthin  geht  beim  EaniDcheu  ein 
kleiner  Theil  an  verändert  in  den  Harn  über,  neben  diesem  fand 
sich  auch  1-Methylxanthin.  Nach  Fütterung  von  3  -  Metbylxanthin 
fand  sich  im  Harn  kein  Xanthin.  £s  ist  also  beim  Hunde  die  7-, 
beim  Kaninchen  die  3-Methylgruppe  die  beweglichere. 

Nach  diesen  Versuchen  mufs  man  annehmen,  dafs  beim  Men- 
schen die  methylirten  Furinkörper  des  Harns  von  den  Basen  des 
Kaffees,  Thees  oder  Cacaos  herstammen.  Eine  Entstehung  derselben 
im  Stoffwechsel  synthetisch  oder  ans  nicht  methylirten  Basen  ist 
aber  bisher  nicht  ausgeschlossen.  Bemerkenswerth  wäre  eine  An- 
gabe von  Johann  Okerblom^),  nach  welcher  sich  1-Methylxanthin 
neben  anderen  Purinkörpem  in  den  Chloroformextracten  von  Neben- 
nieren des  Rindes  nach  der  Digestion  bei  Bruttemperatur  finden  soll. 

Eyvin  Wang*)  beschreibt  eine  neue  Methode  zur  Bestim- 
mung der  Indoxylschwefelsäure  des  Harns.  Der  Harn  wird 
mit  dem  Obermayer'schen  Reagens,  d.  h.  eisenchloridhaltiger 
Salzsäure,  versetzt  und  mit  Chloroform  geschüttelt.  Der  Chloroform- 
rückstand  wird  nach  entsprechender  Reinigung  von  anderen  Farb- 
stofiFen  —  Jac.  Bouma^)  hält  das  für  principiell  falsch,  da  auch 
die  braunen  und  rothen  Farbstoffe,  welche  neben  dem  Indigo  ent- 
stehen, Oxydationsproducte  des  Indoxyls  seien  —  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Permanganat  titrirt.  Mittelst  dieser 
Methode  bestimmte  Wang  die  Indoxylmengen  im  Harn  des  Hundes, 
nachdem  ihm  mit  der  Nahrung  Indol  beigebracht  worden  war. 
Er  fand,  dafs  von  der  gefutterten  Menge  etwa  die  Hälfte  im  Harn 
als  Indoxylschwefelsäure  erscheint  und  dafs  neben  dieser  sich 
noch  andere  gepaarte  Schwefelsäuren  bilden. 

Zur  Bestimmung  des  Phenols  im  Harn  empfiehlt  Carl 
Neuberg*)  die  Methode  von  Kofsler  und  Penny  mit  einer 
Abänderung,  die  die  Anwendung  derselben  auch  bei  zuckerhaltigem 
Harn  gestattet.  

Aehnlich  wie  die  Schilddrüse  gehört  auch  die  Nebenniere  zu 
denjenigen  Organen,  welche,  lange  Zeit  vernachlässigt,  neuerdings 
in  hohem  Mafse  die  Aufmerksamkeit  auf  sich  lenken.  Bekanntlich 
haben  im  Jahre  1894  Schäfer  und  Olivier  und  unabhängig  da- 
von Cybulski  und  Scymonowicz  gefunden,  dafs  Extracte  der 
Nebennieren  die  Fähigkeit  besitzen,  den  Blutdruck  ganz  aufser- 
ordentlich  zu  steigern.  Aufser  dieser  specifischen  Wirkung  zeigen 
die  Extracte  charakteristische  Reactionen  —  Färbungen  mit  Eisen- 
chlorid und  mit  Jodlösung,  sowie  ein  Reductionsvermögen  für  am- 


»)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  28,    60  (1899).    —   *)  Ibid.  27,    185;    28, 
557,    576   (1899).    —   »)  Ibid.  27,   348  (1899).    —    *)  Ibid.  27,    123  (1899). 
Jahrb.  d.  Chemie.    IX.  ^5 
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moniakalische  Silbe rlösung  — ,  welche  an  die  Reactionen  des  Brenz- 
catechins  erinnern,  abdr,  wie  von  verschiedenen  Seiten  gezeigt 
wurde,  nicht  auf  der  Anwesenheit  desselben  beruhen.  Von  den 
Versuchen,  welche  auf  die  Isolirung  der  wirksamen  Substanz  der 
Nebenniere  gerichtet  waten,  seien  nur  die  von  Otto  v.  Fürth') 
erwähnt.  Sie  führten  denlelben  zu  der  Annahme,  dafs  die  wirksame 
Substanz  ein  hydrirtes  Dioxypyridin  sei.  Gleichzeitig  mit 
V.  Fürth  beschäftigte  sich  John  J.  Abel*)  mit  der  Darstellcmg 
dieser  von  ihm  „Epinephrin^  genannten  Substanz.  Er  erhielt 
aus  den  wässerigen  Eztraoten  der  Nebennieren  eine  Benzoylver- 
bindung,  welche  sich  durch  l  bis  2  Proc.  Schwefelsäure  bei  3  bis 
5  Atm.  Druck  zerlegen  liefs.  Diese  Lösung  giebt  dieselben  Re- 
actionen wie  der  ursprüngliche  Drüsenextract.  Durch  verdünntes 
Ammoniak  Hess  sich  die  freie  Base  ausfällen.  Dieselbe  veränderte 
sich  aber  schnell  und  büfste  ihre  Wirksamkeit  ein  Dagegen  liefs 
sich  durch  Fällung  der  schwefelsauren  Lösung  mit  Natriumpikrat 
ein  in  hohem  Mafse  wirksames  Fikrat,  aus  diesem  ein  Bisulfat, 
ferner  ein  Hydrochlorat  und  Hydrobromat  darstellen;  aufserdem 
wurde  ein  Triacetylepinephrin  gewonnen.  Diese  Verbindungen 
waren  zwar  noch  nicht  völlig  rein,  sie  lieferten  aber  bei  der  Ana- 
lyse Zahlen,  welche  mit  der  Annahme  übereinstimmten,  dafs  dem 
Epinephrin  die  Formel  C17H15NO4  zukommt. 

Das  Epinephrin  giebt  mit  Alkaloidreageutien  charakte- 
ristische Färbungen  und  Fällungen,  bei  der  trockenen  Destillation 
Pyrrol  und  Amine,  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  Skatol. 
Es  gehört  also  zu  den  wahren  Alkaloiden.  Abel  stellt  vorläufig  fol- 
gende Formel  als  eine  den  Thatsachen  einigermafsen  entsprechende  auf: 

C.CHa 
C«H4<^     ^C0H(OH)CO.0,H3(OH),. 
NH 

Diese  Beobachtungen  Abel's  hätten  eine  weittragende  Bedeu- 
tung, indem  sie  zeigten,  dafs  für  das  Leben  des  Organismus  die 
dauernde  Bildung  von  verhältnifsraäfsig  einfachen  Steifen  unent- 
behrlich ist.  Wenn  man  bisher  sah,  dafs  das  Thyrojodin  einer 
der  Träger  der  Schilddrüsenfunction  ist  oder  dafs  gewisse  Bacterien- 
producte  für  den  Organismus  heilsam  oder  schädlich  sind,  so  war 
man  geneigt,  im  Allgemeinen  an  die  Wirkung  complicirter  Eiweifs- 
stoffe  zu  denken,  mit  denen  sich  zu  beschäftigen  unfruchtbar  er- 
scheint, so  lange  unsere  Kenntnisse  von  den  Eiweifskörpern  nicht 
gröfser  sind  als  bisher.  Nunmehr  wird  man  doch  vielleicht  mehr 
als  bisher  im  Auge  zu  behalten  haben,  dafs  die  Toxalbumine, 
wie   unter   Anderen    auch    gelegentlich    M.   Nencki    angenommen 


^)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  26,  15  (1898).  —  •)  Ibid.  28.318(1899). 


Digitized  byCjOOQlC 


Nebenoiere.    Fermente.  227 

hat,  Verbindangen  eines  einfacheren  giftigen  Stoffes  mit  einem 
Eiweifskörper  sind.  Sie  fordern  anch  auf  zu  untersuchen,  welches 
die  wirksame  Substanz  der  Ovarien  ist,  die  besonders  nach  Heraus- 
nahme der  Eierstöcke,  wie  die  Versuche  von  A.  Loewy  und 
Paul  Fr.  Richter^)  zeigen,  den  gesunkenen  Gaswechsel,  also  die 
Oxydationsenergie  des  Organismus  sehr  erheblich  steigert 

Die  Art  und  Weise,  wie  jene  Substanzen  wirken,  wird  mehr 
die  Aufgabe  der  pharmakologischen  als  der  chemischen  For- 
schung sein. 

Anders  bei  den  Fermenten.  Wir  sehen  zwar  auch  hier  Be- 
mühungen, die  Fermente  rein  darzustellen.  So  suchte  W.  A.  Os- 
borne^)  das  Invertin  aus  Hefe  zu  gewinnen;  er  erhielt  nach 
verschiedenen  Methoden  Präparate,  die  frei  von  Eiweifs,  Albumosen 
und  Peptonen  waren,  aber  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure  sofort 
Fehling'sche  Lösung  reducirten.  Bei  den  Fermenten  interessirt 
uns  aber  bisher  weniger  die  Substanz  als  die  Wirkung.  Diese  ist 
eine  verhältnifsmäfsig  einfache.  Zum  Theil  sind  es  hydrolytische 
Spaltungen.  Einfach  und  unserem  Verständnifs  am  leichtesten  zu- 
gänglich sind  Wirkungen  wie  die  des  Invertins  und  der  Lactase. 
Die  Bedeutung,  welche  die  letztere  für  die  Resorption  des  Milch- 
zuckers im  Dünndarme  hat,  zeigt  E.  Weinland')  durch  neue  Ver- 
suche. Derselbe  glaubt  sich  auch  von  dem  Vorkommen  der 
Lactase  im  Pankreas  überzeugt  zu  haben ^). 

Diesen  Fermenten  ähnlich  sind  das  Emulsin  und  seine  Ver- 
wandten, von  denen  eines,  die  Gaultherase,  A.  W.  Beijerinck^) 
in  den  Wurzeln  gewisser  Spiräa- Arten  fand.  Es  zerlegt  das  Glyco- 
sid  Gaultherin  unter  Bildung  von  Methylsalicylat.  Andere 
Spiräa- Arten  enthalten  auch  noch  Spiränin,  aus  welchem  unter  dem 
Einflüsse  der  Gaultherase  Salicylaldehyd  entsteht.  Vielleicht 
ist  an  der  Bildung  des  letzteren  auch  ein  Oxydationsferment  be- 
theiligt «). 

Complicirter  ist  die  Saccharification  der  Stärke.  Nach  Potte- 
vin^)  ist  an  derselben  ein  Dextrin  bildendes  und  ein  von  diesem 
verschiedenes,  Zucker  bildendes  Ferment  betheiligt. 

Ein  Cellulose  umwandelndes  Enzym  fand  Frederick  C.  New- 
combe*)  im  Extract  von  Aspergillus  Oryzae,  in  den  Cotyledonen 
von  Lupinus  albus  u.  a. 

An  eine  Hydrolyse  dachte  man  bisher  meistens  auch  bei  der 
Wirkung  des  Labfermentes  und  des  Fibrinfermentes.  Neuerdings 
ist  aber  auch  Hammarsten^)  geneigt,  diese  Ansicht  aufzugeben. 

^)  Berl.  klin.Wochenschr.  1899,  Nr.  50.  —  *)  Zeitaclir.  f.  physiol.  Chem. 
28,  899  (1899).  —  »)  Zeitachr.  f.  Bio!.  38,  16  (1899).  —  *)  Ibid.  38,  607 
(1899).  —  *)  Chem.  Centralbl.  1899,  2,  259.  —  •)  Vergl.  dieses  Jahrb.  6,  228 
(1896).  —  ^  Chem.  Centralbl.  1899,  2,  644.  —  ")  Ibid.  1899,  2,  129.  — 
•)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  28,  98  (1899). 
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Das  Fibringlobulin,  welches  neben  dem  Fibrin  bei  der 
fermentativen  Umwandlung  des  Fibrinogens  entsteht,  ist  in  seiner 
Zusammensetzung  von  letzterem  so  wenig  verschieden,  dafs  es  nicht 
nothwendig  als  ein  Spaltungsproduct  desselben  aufgefafst  werden 
mufs.  Im  Gegensatz  zur  Labwirkung  spielen  übrigens  bei  der 
Fibrinbildung  die  Ealksalze  direct  keine  Rolle. 

Ein,  soweit  wir  bisher  beurtheilen  können,  bei  weitem  compli- 
cirterer  Vorgang  ist  die  alkoholische  Gährung.  Neue  BeobachtuDgen 
über  die  Wirkung  des  Prefssaites  aus  Hefezellen  theilen  Eduard 
Büchner  und  Rudolf  Rapp^)  mit  Von  diesen  sei  nur  erwähnt, 
dafs  der  im  Vacuum  bei  24<^  C.  concentrirte  und  bei  27<^  C.  an  der 
Luft  eingetrocknete  Prefssaft  auch  nach  Monaten  keine  Abnahme 
der  Gährfähigkeit  zeigt 

Die  Wirksamkeit  des  Prefssaites  steht  nach  K.  Albert*)  in 
Beziehung  zur  Gährthätigkeit  der  Hefezellen.  Auf  der  Höbe  der- 
selben wird  der  Prefssaft  unwirksam.  Lafst  man  aber  die  Hefe 
dadurch  regeneriren,  dafs  man  sie  fiir  24  Stunden  in  eine  stickstoff- 
arme Zuckerlösung  bringt,  so  erhält  man  nach  24  Stunden  den 
wirksamsten  Saft.  Hierbei  entsteht  in  den  Hefezellen  vorübergehend 
Glycogen. 

Der  Prefssaft  besitzt  nach  M.  Cremer')  auch  die  Fähigkeit, 
aus  Traubenzucker  oder  besser  noch  aus  Lävulose  Glycogen 
zu  bilden.  Es  wäre  also  auch  die  Synthese  des  Hefeglycogens 
nicht  an  die  Lebeusthätigkeit  der  Zellen  gebunden 

Das  Verschwinden  des  Hefeglycogens  während  des  Gäbrungs- 
processes  wird  verrauthlich  durch  die  vereinte  Wirkung  einer  Dia- 
stase  und  Maltase  vermittelt,  welche  in  ähnlicher  Weise,  wie  dies 
nach  Versuchen  von  F.  Röhmann  und  M.  Bial  im  Blute  der  Fall 
ist,  das  Glycogen  in  Traubenzucker  überführt  Der  Nachweis  dieser 
Enzyme  wäre  um  so  erwünschter,  als  dann  eine  vollkommene  Ana- 
logie zwischen  dem  Verhalten  der  Kohlehydrate  in  der  Hefe  und 
den  Leberzellen  vorhanden  wäre.  In  beiden  beobachten  wir  je 
nach  den  Bedingungen  Bildung  oder  Verschwinden  von  Glycogen. 
Fieilich  wird  es  den  Physiologen  schwer,  sich  von  der  Annahme, 
dafs  die  Zuckerbildung  in  der  Leber  ein  von  dem  Leben  der  Leber- 
zellen unabhängiger,  enzymatischer  Prozefs  ist,  frei  zu  machen,  wie 
z.B.  die  Arbeit  von  Noel  Paton*)  zeigt,  welcher  die  Betheiligung 
von  Enzymen  an  der  Bildung  von  Zucker  in   der  Leber  bestreitet 

Für  das  Verständnifs  der  Wirkung  des  Hefeprefssaftes  wäre 
ein  eingehendes  Studium  der  Spaltpilzgährungen,  bei  denen  Zucker- 
arten oder  noch  einfachere  Verbindungen  zerlegt  werden,  sicherlich 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  32,  127,  2086  (1899).  ~  *)  Ibid.  32,  2372 
(1899).  —  «)  Ibid.  32,  2062  (1899).  —  *)  The  Joum.  of  Phyaol.  24,  36 
(1899). 
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aufserordentlich  fördernd.  Zar  Zeit  sind  die  Untersuchungen,  welche 
nach  dieser  Richtung  hin  angestellt  werden,  äufserst  spärlich.  Ge- 
legentlich wurden  solche  von  O.  Emmerling^)  ausgeführt,  der, 
ähnlich  wie  vor  vielen  Jahren  Fitz,  aus  der  Aepfelsäure  durch 
den  Bacillus  lactis  aerogenes  Bemsteinsäure,  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure erhielt 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1915  (1899). 
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Von 

Heinr.  Beckurts. 


Die  Zahl  der  in  dem  Berichtsjahre  neu  eingefiihrten  Arznei- 
mittel ist,  soweit  wohlcharakterisirte  chemische  Verbindungen  in 
Frage  kommen,  weit  geringer  als  im  Vorjahre.  Zahlreicher  sind 
die  Gemische,  bei  welchen  aber  die  Grenze  zwischen  Arzneimittel 
Specialität  und  Geheimmittel  oft  schwer  zu  finden  ist.  Ebenso  ist 
die  Zahl  der  neu  dargestellten  diätetischen  Nährmittel,  deren  Dar- 
stellung sich  die  chemischen  Fabriken  mit  Vorliebe  zuwenden, 
eine  sehr  grofse. 

Als  neues  Antisepticum  bringt  die  Schweizer  Firma  Hoff- 
mann,  La  Roche  u.  Comp,  unter  dem  Namen  Asterol  ein  Doppel- 
salz aus  Ammoniumtartrat  und  phenolsulfonsaurem  Quecksilber  in 
den  Verkehr,  welches  zum  Ersatz  von  Sublimat  bestimmt  ist  und 
sich  von  diesem  durch  die  Eigenschaft  unterscheidet,  Eiweifs- 
lösungen  nicht  zu  fällen  und  die  Instrumente  weniger  anzugreifen. 
Es  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver  mit 
17  Proc.  Quecksilbergehalt ^).  Mit  dem  Namen  Egole  bezeichnet 
Gautrelet^)  die  Quecksilbersalze  bezw.  Quecksilber -Ealiumsalze 
nitrirter  Phenolsulf onsäuren ,  welche  als  Phenegol,  Creosegol 
und  Thymegol  bezeichnet  werden,  je  nachdem  der  Phenolcom- 
ponent  Phenol,  Creosol,  Thymol  ist.  Dieselben  sind  in  Wasser 
leicht  löslich,  von  neutraler  Reaction  und  coaguHren  ebenso  wie 
Asterol  Eiweifs  nicht,  fällen  aber  Toxine.  Die  Zusammensetzung 
des  Phenegols  entspricht  der  Fonnel: 

/O— Hg— Ov. 

C.Ha^N0,=N0,-9CeHa 

NöOsK  8O3/ 

Mercuriol  nennt  Arvid  Blomquist')  ein  Aluminium-Magne- 
sium-Amalgam, aus  welchem  sich  durch  Druck  oder  beim  Reiben 

*)  Berl.  klin.  Wochenschr.  1899,  S.  229.  —  *)  La  Presse  m^dicale  1899, 
Nr.  34.  —  ")  Arch.  f.  Dermatol.  u.  Syphilis  1899,  S.  1—32. 
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Quecksilber  in  feinen  Tröpfchen  ausscheidet  Mercuriol  soll  zu 
Pflastern  und  Salben  Verwendung  finden. 

Als  ein  Ersatzmittel  der  Salicylsäure  haben  die  Elberfelder 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  Acetylsalicylaäure: 

unter  dem  Namen  Aspirin^)  eingeführt.  Dasselbe  bildet  weifse 
Kryställchen,  die  bei  135®  schmelzen,  und  soll  nach  Dreser  vor 
dem  salicylsauren  Natrium  den  Vorzug  haben,  dafs  es  nicht,  wie 
dieses,  die  Thätigkeit  des  Herzens  verlangsamt,  sondern  dessen 
Arbeitsleistung  steigert.  Da  es  ferner  den  Magen  unzersetzt  passirt 
und  erst  im  Darm  eine  allmähliche  Zerlegung  erleidet,  so  fallen 
beim  Gebrauch  desselben  die  lästigen  Reizerscheinnngen  und  Neben- 
wirkungen der  Salicylsäure  (Ohrensausen)  fort. 

Die  Anästhesiewirkung  des  Cocains  soll  übertroffen  werden 
durch  das  von  der  chemischen  Fabrik  von  Heyden  dargestellte 
Acoin.  Dasselbe  ist  das  Hydrochlorid  des  Diparaanisylmono- 
phenetylguanidins  ^) : 

/NH.CaH^O.CHs 
Cf-N.CeH4  0.C,H5 

NNH.CeH4O.CH,. 

Tropacocainum  hydrochloricum  empfehlen  Dorn  und 
Albrecht  zur  localen  Anästhesie  in  der  Zahnheilkunde,  welches 
nach  ihnen  bessere  Frfolge  wie  Cocain  erzielt^). 

In  gleicher  Weise  wie  der  Tannineiweifsniederschlag  in  Tann- 
albin (Knoll)  übergeführt  wurde,  ist  von  der  Actiengesellschaft 
für  Anilinfabrikation  die  Tanningelatinefällung  in  eine  Tanocol 
genannte  Verbindung  übergeführt,  welche  nach  Rosenheim '^)  vor 
dem  Tannalbin  den  Vorzug  gröfserer  Magenresistenz  besitzen  soll. 
Es  bildet  ein  schwach  gelbliches,  geschmack-  und  geruchloses 
Pulver, 

Acetanilidsulfosaures  Natrium  dient  als  Antipyreticum. 
Die  Darstellung  geschieht  durch  Einwirkung  ^on  sauren  oder  neu- 
tralen schwefligsauren  Salzen  der  Alkalien  auf  Eem-Halogensub- 
stitutionsproducte  des  Acetanilids  bei  höherer  Temperatur.  Ein 
mikrokrystallinisches,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver^).  Ebenso 
finden  das  methylacetanilidsulfosaure  Natrium,  sowie  das 
phenacetinsulfosaure  Natrium,  welches  in  gleicher  Weise  her- 
gestellt wird,  als  Antipyreticum  Verwendung^). 

Mit  dem  Namen  Guajoform  und  Kreosoform  werden  zwei 
Körper  bezeichnet,  welche  durch  Combination  von  Guajacol  bezw. 
Kreosot  mit  Formaldehyd  entstehen.     Guajoform  ist  ein  gelbes, 


*)  Apoth.-Ztg.  1899,   S.   260.  —  «)  Ibid.    1899,   8.   323.  —  ')  Ibid.   1899, 
S.  26;    Ohem.-Ztg.    1899,   S.    751.  —  *)  Ibid.  1899,   S.   170.  —  *)  Ibid. 
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geschmackloses  Pulver,  welches  in  Wasser  und  Aether  anlöslich, 
in  Spiritus  und  in  den  Lösungen  der  Aetzalkalien  leicht  löslich  ist 
Seiner  Zusammensetzung  nach  ist  es  aufzufassen  als  ein  Methylen- 
diguajacol: 

OH.O>C.H.-OH,-C.H.<gOH. 

Es  enthält  95,38  Proc.  Guajacol  and  findet  Anwendung  gegen 
die  Tuberculose.  Ebenso  ist  das  Ereosoform  ein  Specificnm 
gegen  Tuberculose,  dasselbe  bildet  ein  grünlich-gelbes  Pulver  von 
ähnlichen  Eigenschaften,  wie  Guajoform,  und  enthält  96  Proa 
Kreosot. 

Beide  Präparate  verbinden  sich  mit  Tannin  zu  geschmack- 
und  geruchlosen,  nicht  ätzenden  Verbindungen,  die  als  Tanno- 
guajoform  und  Tannokresoform  bezeichnet  werden  i). 

Die  nahen  Beziehungen,  welche  zwischen  Hydrastininchlor- 
hydrat  und  Cotarninchlorhydrat  hinsichtlich  ihrer  Constitution  ob- 
walten, liefsen  M.  Freund  auch  Aehnlichkeit  in  physiologischer 
Beziehung  vermuthen.  Thatsächlich  hat  sich  diese  Annahme  be- 
stätigt, und  so  ist  das  Cotarninchlorhydrat,  C12H14NO4CI,  als 
Stypticin  unter  die  hämostatischen  Medicamente  aufgenommen 
worden.  Freund^)  giebt  eine  genaue  Beschreibung  des  Salzes 
dieser  Base,  welches  von  E.  Merck  fabrikmäfsig  hergestellt  wird. 

In  einem  von  Schütz  und  Voges  dargestellten  Serumpräparat, 
dem  Susserin,  welches  die  Höchster  Farbwerke  vertreiben,  ist 
ein,  wie  es  scheint,  sehr  werthvoUes  Mittel  gegen  Schweineroth- 
lauf  entdeckt  worden.  Eine  einmalige  subcutane  Injection,  welche 
hinter  den  Ohren  oder  an  der  Innenseite  der  Hinterschenkel  bei- 
gebracht wird,  soll  für  eine  Immunisirungsdauer  von  einem  Jahre 
ausreichen. 

Unter  den  Nährmitteln  möchte  ich  die  Fleischsäfte  Puro, 
Carno  und  Toril  erwähnen,  welche  alle  in  der  Absicht  dar- 
gestellt wurden,  den  Nährwerth  des  Lieb  ig 'sehen  Fleischextractes 
durch  Zusatz  von  Eiweifsstoffen  zu  erhöhen  und  durch  Suppen- 
kräuter dieselben  schmackhafter  zu  machen.  Einer  neuen  Classe 
von  Präparaten  gehören  die  Pflanzenextracte  Bios  und  Carnos 
an,  welche  aus  Hefe  dargestellt  werden,  in  grofser  Menge 
Eiweifs-  und  Extractivstoffe  enthalten  und  wie  die  Fleisch- 
präparate einen  fleischextractähnlichen  Geschmack  besitzen.  Bios 
ist  durch  künstliche  Verdauung  der  Hefe  hergestellt  und  enthält 
die  Eiweifsstoffe  in  Form  von  Peptonen  und  Albumosen.  Carnos 
wird  durch  Digestion  der  durch  Kochen  zersprengten  Hefezellen 
mit  Malzkeimen  erhalten.  —  Aufserordentlich  zahlreich  sind  die 
neuen  festen  Nährpräparate,  welche  Eiweifs  bezw.  Alkalialbuminate 


')  Apoth.-Ztg.  1899,  8.  727.  —  *)  Pharm.  Ztg.  1899,  Nr.  50. 
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eDthalten.  Unier  diesen  sind  besonders  hervorzuheben  Roborat 
und  Globon,  Plasmon,  Nährstoff  Heyden,  Eulactol  u.  a.  m., 
welche  bestimmt  sind,  ältere  Präparate  Sanatogen,  Nutrose  etc.  zu 
ersetzen. 

Während  sich  die  Herstellung  dieser  neuen  Präparate  fast 
ausschliefslich  in  der  chemischen  Orofsindustrie  vollzog,  stand  im 
Vordergrunde  der  speoifisch  pharmaceutisch  -  wissenschaftlichen 
Thätigkeit  des  pharmaceutischen  Laboratoriums  nach  wie  vor  die 
Prüfung  der  stark  wirkenden  Drogen  und  der  aus  diesen 
hergestellten  Präparate,  sowie  der  galenischen  Präparate 
überhaupt  und  der  Verbandstoffe  insbesondere. 

Einen  Ueberblick  über  den  augenblicklichen  Stand  der  wissen- 
schaftlichen Prüfung  galenischer  Präparate  gab  H.  Thoms^). 

0.  Linde^)  verdanken  wir  eine  umfangreiche  Arbeit  über  die 
mafsanalytische  Bestimmung  der  Alkaloide,  desgleichen 
eine  vergleichende  Untersuchung  über  einige  neuere  Alka- 
loidbestimmungsmethoden^).  J,  Gadamer*)  machte  Mit- 
theilungen über  Caffei'nbestimmungen  im  Thee,  Kaffee  und 
Kola,  E.  Ewers'»)  gab  eine  brauchbare  Methode  zur  Bestim- 
mung des  Alkaloidgehaltes  in  der  Granatrinde.  Die  quan- 
titative Bestimmung  des  Santonins  bearbeiteten  J.  Katz^) 
und  K.  Thaeter').  Die  chemische  Analyse  der  Harze  wurde 
von  Karl  Dieterich 0)  fortgesetzt,  seine  neuesten  Untersuchungen 
beziehen  sich  auf  Anime,  Caraunaharz,  Dammar,  Mastix,  Sandai*ak, 
Tacamahaca  und  Turpethharz.  Unsere  Kenntnifs  über  das  Colo- 
phonium  bereicherte  Rob.  Henriques^).  Derselbe  fafst  die  Er- 
gebnisse seiner  Untersuchungen  in  die  folgenden  Sätze  zusammen: 

1.  Das  Colophonium  ist  esterfrei.  2.  Auch  Säureanhydride  sind  in 
grofser  Menge  nicht  vorhanden,  sondern  lediglich  unverseifbare 
Bestand theile  und  freie  Harzsäuren.  3.  Die  Harzsäuren  lassen  sich 
durch  Petroläther  in  lösliche  normale  Säuren  und  in  unlösliche 
Säuren  vom  Charakter  der  Lactonsäuren  zerlegen.  4.  Erstere  geben 
lediglich  eine  Säurezahl  (neben  einer  ganz  unbedeutenden,  auf  un- 
vollkommener Trennung  beruhenden  Aetherzahl),  letztere  neben 
der  Säure  eine  recht  hohe  constante  Aether-  resp.  Verseifungszahl. 

Eine  kritische  Besprechung  der  zur  Werthbestimmung 
medicinischer  Seifen  vorgeschlagenen  Methoden  verdanken 
wir  C.  Beyer *^). 

Die  zuei*st  von  E.  Dieterich  angewandte  gewichtsanalytische 
Methode  zur  Bestimmung  des  Senföls  im  Senfmehl  (Senf- 
papier) (Zersetzen  des  Senföls  mit  ammoniakalischer  Silbernitrat- 

*)  Apoth.-Ztg.  1899,  S.  232.  —  *)  Arch.  d-  Pharmacie  1899,  8.  172.  — 
»)  Ibid.  1899,  S.  392.  —  *)  Ibid.  1899,  S.  58.  —  *)  Ibid.  1899,  S.  49.  — 
*)  Ibid.  1899,  8.  245.  —  0  Ibid.  1899,  8.  626.  —  ®)  Pharm.  Oentralhalle  1899, 
8.  453.  —  »)  Chem.  Revue  1899,  8.  106.  —  ^°)  Apoth.-Ztg.  1899,  8.  545. 
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lösung  und  Wägen  des  ausgeschiedenen  Schwefelsilbers)  hat 
J.  Gadamer^)  in  sehr  einfacher  Weise  in  ein  volumetriflches  Yer- 
fahren  verwandelt  und  zur  Prüfung  des  Senföls  und  des  daraus 
bereiteten  Senfs piritus  benutzt.  Er  macerirt  eine  abgewogene 
Menge  des  Oels  bezw.  des  Senfspiritus  in  alkoholisch-ammoniaka- 
lisoher  Lösung  mit  einem  abgemessenen  Volum  Vio  Normal-Süber- 
nitraüösung,  und  titrirt  den  Ueberschufs  an  Silberlösnng  mit 
Vio  Norm.-Rhodan- Kaliumlösung  unter  Benutzung  von  schwefel- 
saurer Eisenoxydlösung  als  Indicator  zurück.  1  Mol.  Senföl  ent- 
spricht 2  MoL  Silbemitrat,  da  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung: 
CaHjNCS  +  3NHi  +  2  AgNO,  ==  Ag,8  +  NtC.NHCaH^  +  2NH^N0, 

erfolgt 

In  analoger  Weise  läfst  Gadamer^)  die  Bestimmung  des 
secundären  Butylsenföls  im  Löffelkrautspiritus  ausfahren. 

Das  fette  Oel  des  Rhizoms  von  Aspidium  filix  mas 
hat  J.  Katz^)  einer  Untersuchung  unterworfen,  welche  die  früheren 
Untersuchungen  von  Luck  richtig  stellte.  Danach  existiren  die 
mit  den  Namen  „Filixolinsäure"  und  „Filosmensäure"  bezeichneten 
Säuren  nicht,  sondern  besteht  das  Oel  aus  den  Glyceriden  der 
Palmitinsäure,  Oelsäure  und  Cerotinsäure  neben  sehr  geringen 
Mengen  Buttersäure. 

Ein  neues  Reagens  auf  Alkaloide  ist  nach  Mecke^)  eine 
Auflösung  von  seleniger  Saure  in  concentrirter  Schwefelsaure 
(0,5:100),  mit  welcher  viele  Alkaloide,  z.  B.  Apomorphin,  Codei'n, 
Morphin,  Papaverin,  Veratrin,  charakteristische  Farbenreactionen 
geben.  Des  Weiteren  wurde  von  Gabriel  Bertrand^)  die  Silico- 
wolframsäure  als  Reagens  auf  Alkaloide  erkannt.  Als  solche 
oder  in  Form  ihrer  Alkalisalze  ist  dieselbe  ein  ausgezeichnetes 
Reagens  auf  Alkaloide,  mit  denen  sie  gut  definirte,  vollkommen 
beständige  Salze  liefert,  welche  nach  der  allgemeinen  Formel 
12 Wo03.Si02.2H,0.4Alkaloid  +  nHjO  zusammengesetzt  sind. 

C.  Günther*^)  fand  in  dem  Coca'inhydrochlorid  des  Han- 
dels eine  neue  Base,  welche  wahrscheinlich  die  Mac  Lagan'sche 
Reaction  bedingt.  Dieselbe  schmilzt  bei  110  bis  111^,  wirkt  wie 
Cocain  und  giebt  noch  in  der  Verdünnung  1 ;  2500  die  Mac 
Lagan'sche  Reaction.  Sie  besitzt  die  Zusammensetzung  des  Methyl- 
Cocains:  CJ8H23NO4,  und  ist  als  «ein  Aethylbenzoylecgonin,  bei 
welchem  die  Aethylgruppe  in  der  Carboxylgruppe  steht,  aufzu- 
fassen, also  als  ein  Isomeres  des  Cocäthylins. 

C.  F.  Böhringer^)   konnte   diese  Base  weder  aus  den  Coca- 


*)  Arch.  d.  Pharm.  1899,  S.  310  u.  373.  —  »)  Ibid.  1899,  S.  105.  - 
*)  Ibid.  1898,  8.  655.  —  *)  Zeitschr.  öflfentl.  Chem.  1899,  S.  351.  —  *)  Compi 
rend.  128,  742—745.  —  «)  Ber.  d.  pharm.  Ges.  1899,  Heft  2.  —  ^)  Pharm. 
Oentralhalle  1899,  S.  393. 


Digitized  byCjOOQlC 


Experimentalarbeiten.    Literatur.  235 

blättern,  noch  aus  den  bei  der  Bereitung  des  Cocainhydrochlorids 
abfallenden  Laugen  isolii*en,  weshalb  er  die  Existenz  der  neuen  Base 
bezweifelt 

O.  Linde^)  hat  die  Frage,  ob  Hydrastin  in  dem  Hydra- 
Btisrhizom  und  -fluidextraot  frei  oder  gebunden  vorkommt, 
studirt  und  gefunden,  dafs  in  dem  Hydrastisrhizom  1,25  bezw.  1,288 
freies  Hydrastin  und  1,035  bezw.  2,31  gebundenes  Hydrastin  ent- 
halten war.     Von  drei  Fluidextracten  enthielt   1.  freies  Hydrastin: 

a)  1,065,  b)  1,62,  c)  1,17  Proc;  2.  gebundenes  Hydrastin:  a)  0,855, 

b)  1,35,  c)  1,185  Proc.  Ein  bestimmtes  Yerhältniis  zwischen  freiem 
und  gebundenem  Hydrastin  existirt  somit  nicht 

Aus  dem  Samen  von  Delphinium  Staphisagria  hat  Felix 
B.  Ahrens^)  aufser  dem  Delphinin,  Delphin oidin ,  Delphisin  und 
Staphisagrin  eine  neue  Base,  das  Staphisagroin,  CJ0OH24NO4, 
isoUrt,  welche  unter  Abgabe  von  Wasser  in  das  Staphisagroidin, 
C,oH24N04— 2H2O  =  CaoHaoNOa,  übergeht 

Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Samandarins  und  des  Saman- 
daridins,  der  Alkaloide  des  Salamandersecrets,  lieferte  Edurin 
S.  Faust^),  während  E.  Schmidt*)  seine  Untersuchungen  über 
die  Alkaloide  der  Lupin ensamen  (der  blauen  Lupine  und  der 
perennirenden  Lupine)  fortsetzte.  Unsere  Kenntnisse  über  die 
Kressenöle  und  die  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Glucoside 
wurden  durch  eingehende  und  interessante  Untersuchungen  von 
Gadamer*)  erweitert  Die  refractometrische  Untersuchung 
der  ätherischen  Oele  behandelte  in  einer  ausfuhrlichen  Abhand- 
lung C.  H artwich ^).  Auf  die  umfangreichen  Untersuchungen  sei 
an  dieser  Stelle  nur  verwiesen. 

Iiiteratur.  Die  ätherischen  Oele.  Von  E.  Gildemeister 
und  Fr.  Hoff  mann.  Bearbeitet  im  Aufti*age  der  Firma  Schimmel 
u.  Co.  in  Leipzig.     Verlag  von  J.  Springer,  Berlin. 

Hager's  Handbuch  der  pharmaceutischen  Praxis. 
Herausgegeben  von  B.  Fischer  u.  C.  Hartwich.  Springers  Verlag, 
Berlin. 


*)  Arch.  d.  Pharm.  1898,  B.  696.  —  *)  Berl.  Ber.  1899,  S.  1581.  — 
■)  Axner.  Joui-n.  of  Pharm.  1898,  Nr.  11;  Aroh.  f.  exp.  Path.  u.  Pharmak. 
1899,  S.  84.  —  *)  Arch.  d.  Pharm.  1899,  S.  566.  —  *)  Ibid.  1899  8.  507.  — 
•)  Apoth.-Ztg.  1899,  8.  584. 
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Von 

Heinr.  Beckurts. 


In  dem  Berichtsjahre  ist  das  zweite  Heft^)  der  „Verein- 
barungen zur  einheitlichen  Untersuchung  und  Beurthei- 
lung  von  Nahrungs-  und  Genufsmitteln,  sowie  Gebrauchs- 
gegenständen für  das  Deutsche  Reich"  erschienen,  welches 
Mehl  und  Brot,  Gewürze,  Essig,  Zucker,  Zuckerwaaren,  Fruchtsafte 
und  Gelees  einschliefslich  des  Obstkrautes,  der  Marmeladen,  Pasten 
und  Limonaden,  Gemüse  und  Fruchtdauerconserven,  Honig,  Brannt- 
wein und  Liköre,  künstliche  Süfsstoffe  und  Wasser  behandelt 

Unter  dem  27.  Mai  1899  sind  von  der  preufsischen  Regierung 
neue  Grundsätze  über  den  Verkehr  mit  Milch  bekannt 
gegeben,  aus  welchen  hier  nur  die  folgenden  hauptsächlichsten 
Bestimmungen  aufgeführt  werden  sollen: 

Als  Vollmilch  ist  eine  nach  dem  Melken  in  keiner  Weise  entrahmte 
oder  sonst  veränderte  Milch  zu  erachten,  velohe  mindestens  ein  speci flaches 
Gewicht  von  1,028  und  einen  Fettgehalt  yon  2,7  Proc.  hat. 

Halbmilch,  welche  durch  Mischen  von  voller  mit  entrahmter  Milch  oder 
durch  theilweise  bewirktes  Entrahmen  hergestellt  wird,  soll  mindestens  ein 
speciflsches  Gewicht  von  1,030  und  einen  Fettgehalt  von  1,5  Proc  haben. 

Magermilch,  durch  Abrahmen  des  durch  längeres  Stehen  ausgeschiedenen 
Rahmes  oder  mittelst  Centrifngen  entrahmte  Vollmilch  soll  ein  speciflsches 
Gewicht  von  1,032  und  einen  Fettgehalt  von  mindestens  0,15  Proc.  haben. 

Zur  Bestimmung  des  Schmutzgehaltes  in  Milch  benutzte 
man  bisher,  aber  mit  relativ  schlechtem  Erfolge,  das  Verfahren  vod 
Stutzer.  An  dessen  Stelle  empfiehlt  jetzt  R.  Eichloff*)  die 
folgende  Methode:  In  einem  Becherglase  werden  auf  einer  ge- 
wöhnlichen Wage  300  g  Milch  bis  auf  ganze  Gramm  genau  ab- 
gewogen und  damit  acht  Reagensglä^er  von  starkem  Glase,  15  cm 
Länge   und    1,5  cm  Weite    so  gefüllt,   dafs   sie  etwa  einen  Finger 


^)  8.  dieses  Jahrbuch  1896,  8.  236.  —  *)  Zeitschr.  f.  Unters,  v.  Nahrungs- 
u.  Genufsm.  1898,  8.  678. 
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breit  vom  oberen  Rande  leer  bleiben.  Den  Rest  aus  dem  Becher- 
glase spült  man  mit  der  Spritzflasche  in  die  Reagensgläschen,  so 
dafs  sie  alle  bis  zum  Rande  gefüllt  sind.  Darauf  bringt  man  die 
Gläschen  in  die  Hülsen  der  zum  Flensburger  Milchprüfer  gehörigen 
Centrifuge  und  schleudert  fünf  Minuten  bei  einer  Geschwindigkeit 
von  30  Eurbelumdrehungen  in  der  Minute,  wobei  die  Trommel 
2000  Touren  in  der  Minute  macht,  aus.  Hierbei  hat  sich  der 
ganze  Schmutz  der  Milch  zu  Boden  gesetzt,  man  spritzt  nun  die 
etwa  0,5  cm  starke  Rahmschicht  heraus,  hebert  die  Milch  ab,  bringt 
sämmtUche  Milchreste,  nachdem  man  den  Schmutz  aufgerührt  hat, 
in  ein  Rohrchen,  centrifugiit  wie  vorher  und  iiltrirt  unter  An- 
wendung ßiner  Saugpumpe  durch  ein  bei  105^  getrocknetes  und 
gewogenes  Asbeströhrchen  die  Schmutzstoöe  ab. 

G.  Fascetti^)  hat  den  Einflufs  des  Lichtes  auf  das 
Sauerwerden  der  Milch  studiii;,  indem  er  mittelst  Titration  das 
Sauerwerden  gleicher  Milchproben  in  verschieden  gef  äi'bten  Gläsern 
beobachtete.  Er  fand,  dafs  die  verschiedene  Farbe  der  Beleuchtung 
sogar  nie  ohne  Einflufs  auf  die  gewöhnlichen  Milchsorten  ist,  da- 
gegen das  gefärbte  Licht  ein  stärkeres  Sauerwerden  der  pasteuri- 
sirten  Milch  als  gewöhnliches  Licht  hervorruft. 

Zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  in  der  Milch  giebt 
A.  Bonnema^)  folgendes  leicht  auszuführendes  Verfahren  an.  In 
eine  Arzneiflasche  von  100  g  Inhalt  giebt  man  lOccm  Milch,  fugt 
4 com  Kalilauge  (20:100)  hinzu,  schüttelt  einen  Augenblick  und 
versetzt  mit  25  ccm  Aether.  Nunmehr  schüttelt  man  fünf  Minuten, 
stellt  das  Glas  geschlossen  einige  Zeit  in  kaltes  Wasser,  fugt  2  g 
Traganth  hinzu  und  schüttelt  abermals  gründlich.  Darauf  hebt 
man  10  ccm  der  äthei-ischen  Lösung  ab,  verdampft  diese  und 
trocknet  den  Rückstand  bis  zur  Gewichtsconstanz.  Die  gefundene 
Zahl  X  25  ist  gleich  Fett  in  100  ccm  Milch.  Nahm  3)  berichtet 
über  Massenuntersuchungen  von  Milch  auf  Fett,  wobei  er  sich 
einer  Methode  bediente,  welche  im  Wesentlichen  darauf  beruhte, 
dafs  mittelst  einer  Fuselöl  enthaltenden  Lauge  das  Fett  durch 
Erwärmen  und  Schütteln  aus  der  Milch  im  öligen  Zustande  ab- 
geschieden wird.  Die  Resultate  sollen  höchstens  um  0,05  Proc. 
von  den  durch  Gewichtsanalyse  erhaltenen  abweichen. 

Entgegen  den  Angaben  von  Petri,  Homann,  Morgenroth 
und  Obermüller,  wonach  die  Butter  Tuberkelbacillen  fast 
regelmäfsig  enthält  (s.  dieses  Jahrbuch  1898,  S.  271),  konnte 
Lydia  Rabinowitsch*)  in  der  Marktbutter  solche  nicht  nach- 
weisen. Es  ist  die  Annahme  wohl  richtig,  dafs  die  ersteren  Forscher 
Butter  aus  Molkereien   untersuchten,    in  welchem  Falle   sich   die 


»)  Staz.  sperim.  agrar-  ital.  31,  578  (1899).  —  *)  Chem.-Ztg.  1899,8.541. 
—  *)  Müch-Ztg.  1899,  8.  5—6.  —  *)  D.  med.  Wochenechr.  1899,  8.  6. 
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Vermuthang  bestätigen  würde,  dafs  in  Molkereibutter  in  Folge 
gleichzeitigen  Verarbeitens  der  Milch  von  vielen  Kühen  auch  die 
Verbreitung  der  Bacillen  eine  leichtere  ist,  und  diese  daher  sich 
in  solcher  auch  häufiger  finden,  während  sie  bei  Butter  von  ein- 
zelnen  Kühen  oder  kleineren  landwirthschafüichen  Betrieben  seltener 
oder  gar  nicht  gefunden  wird.  Morgenroth  ^)  hat  auch  in 
Margarine  Tuberkelbacillen,  welche  wohl  von  der  zum  Durch- 
kneten benutzten  Milch  herrühren,  gefunden. 

Auf  Orund  zahlreicher  Untersuchungen  äufsert  sich  B«Marling') 
über  die  Grenzen  des  Wassergehaltes  in  der  Butter.  Danach 
ist  jede  Butter,  welche  mehr  als  20Proc.  Wasser  enthält,  entweder 
äufserst  nachlässig  bereitet  oder  absichtlich  verfälscht.  Handels- 
gerechte Streichbutter  darf  in  der  Regel  nicht  mehr  als  16  Proc. 
Wasser  enthalten,  Butter,  welche  zwischen  16  und  20  Proc.  Wasser 
enthält,  ist  nach  Mafsgabe  ihres  Fettgehaltes  als  mehr  oder  weniger 
minder werthige  Koch-  oder  Backbutter  anzusehen  und  zu  bewerthen. 
Im  milchwirthschafblichen  Verein  hielt  man  nach  einem  Referate 
von  Weigmann  über  die  Frage  der  gesetzlichen  Regelung  des 
Wassergehaltes  der  Butter  18  Proc.  Wasser  für  zulässig. 

Der  Verband  öfientlicher  Chemiker  Deutschlands  hat  zur  Aus- 
legung des  Margarinegesetzes  Stellung  genommen  und  die 
folgenden  Beschlüsse  gefafst"): 

1.  Zusatz  geringer  Mengen  unschädlicher  Farbstoffe  zur  Butter 
wie  zu  anderen  Thier-  und  Pflanzenfetten  kann  nicht  als  eine 
Fälschung  betrachtet  werden,  falls  die  Absicht  einer  Täuschung 
nicht  vorhanden  oder  nicht  nachweisbar  ist 

2.  Von  Natur  oder  durch  Zusatz  eines  Farbstoffes  gelb  ge- 
färbte Fette  können  allein  dieser  Färbung  wegen  niemals  als  dem 
Butterschmalz  ähnliche  Zubereitungen  im  Sinne  des  Margarine- 
gesetzes betrachtet  werden. 

3.  Thier-  oder  Pflanzenfette  können  allein  ihrer  I>llrbung 
wegen  niemals  als  dem  Schweineschmalz  ähnliche  Zubereitungen 
im  Sinne  des  Margarinegesetzes  betrachtet  werden. 

Die  Baudouin'sche  Reaction  auf  Sesamöl  ist  auch  in 
dem  Berichtsjahre  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen  gewesen, 
welche  ihren  Werth  aber  noch  immer  nicht  in  unzweifelhalflem 
Lichte  erscheinen  lassen.  Bemerkenswerth  ist,  dafs  zur  Bestätigung 
und  Ergänzung  der  Furfurolreaction,  ja  selbst  zum  völligen  Ersatz 
derselben  die  von  Soltsien  seiner  Zeit  angegebene  Reaction 
mittelst  Zinnchlorür  empfohlen  wird.  Soltsien*)  verwahrt  sich 
gegen  die  von  Kerp  ausgesprochene  Behauptung,  dafs  die  von  ihm 
empfohlene  Reaction  mit  Zinnchlorür  nicht  so  empfindlich  sei,  wie 


^)  Hygieo.  Rundscb.  1899,  S.  481.  —  ')  Deutsche  Landw.-Ztg.  1899,  S.  45- 
»)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  1899,  Nr.  14.  —  ")  Pharm.  Ztg.  1899,  Nr.  100. 
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die  Baudouin'sche  Reaction,  wobei  er  Fälle  aus  der  Praxis  er- 
wähnt, in  denen  die  Baudouin'sche  Reaction  nur  schwach  und 
undeutlich,  die  Reaction  mit  Zinnchlorür  aber  ganz  deutlich  er- 
halten wurde.  Kerp^)  verdanken  wir  eine  sehr  eingehende  Arbeit 
über  die  Baudouin'sche  Reaction,  deren  Empfindlichkeitsgrenze 
von  demselben  auch  festgestellt  wurde.  Und  zwar  ist  nach  Kerp 
die  kleinste  Menge  Sesamöl,  welche  die  Baudouin'sche  Reaction 
giebt,  0,0025  bis  0,005  g,  so  dafs  es  möglich  ist,  noch  bis  zu 
0,2  Proc.  Sesamöl  in  der  Butter  nachweisen  zu  können. 

Weit  empfindlicher  als  die  Becchi'sche  Reaction  zum  Nach- 
weise von  Baumwoliensamenöl  soll  die  von  Ralphen*)  vorge- 
schlagene Reaction  sein:  Erwärmen  mit  schwefelhaltigem  Schwefel- 
kohlenstoff und  Amylalkohol,  wobei  Rothfärbung  auftritt.  Nach 
P.  Soltsien')  tritt  die  Reaction  auch  ohne  Amylalkohol  ein. 
Soltsien  erhitzt  10  g  Fett  mit  2  g  einer  1  proc.  Lösung  von 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  in  einem  weiten-  Reagensglase  mit 
Kork  und  weitem,  oben  zu  einer  Kugel  aufgeblasenen  Steigerohr 
etwa  15  Minuten  im  siedenden  Wasserbade.  Die  Färbung  ist  roth 
mit  einem  Stich  ins  Gelbliche,  in  starker  Verdünnung  orange. 
Alter  und  Ranzigkeit  der  Fettprobe  beeinflussen  die  Reaction 
nicht. 

In  farblosen  und  hellen  Oelen  ist  IProc.  Baumwoliensamenöl 
noch  sicher  nachzuweisen,  in  gefärbten  Oelen  2  bis  5  Proc.  des- 
selben. Auch  auf  200°  erhitztes  Baumwoliensamenöl  giebt  die 
Reaction  noch,  welche  seither  bei  keinem  anderen  Fette  erhalten 
wurde.  Dagegen  giebt  ein  Cottonöl,  welches  auf  250°  erhitzt 
wird,  die  Reaction  nicht  mehr,  wie  Holde  und  Pelgry*)  angeben 
und  Soltsien^)  bestätigt.  Nach  Strzyzowsky^)  können  noch 
3  Proc.  Baumwoliensamenöl  in  Fettgemischen  mit  absoluter  Sicher- 
heit nachgewiesen  werden. 

Entgegen  der  im  vorjährigen  Berichte  erwähnten  Denkschrift 
des  Kaiserlichen  Gesundheitsamtes  bez.  Färbens  der  Wurst, 
des  Hack-  und  Schabefleisches,  welche  den  Zusatz  von  Con- 
servirungsmitteln  mifsbilligt,  wird  in  einer  Arbeit  von  R.  Kayser'') 
mit  Entschiedenheit  für  die  Zulässigkeit  des  Zusatzes  solcher  ein- 
getreten. Nach  K.  Kisskalt**)  beruht  die  Wirkung  der  schweflig- 
sauren Salze  auf  den  Blutfarbstoff  auf  der  Conservirung  des  Oxy- 
hämoglobins.  Die  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  beeinträchtigt 
die  Reduction  desselben.  Nach  demselben  Verfasser  kann  man 
die  carminrothe  Farbe,  welche  Rindfleisch  bisweilen  beim  Kochen 


*)  Arbeiten  a.  d.  Kaiserl.  Gesundh.-Amte  15,  Heft  2  (1899).  —  *)  S.  dieses 
Jahrbuch  1898,  8.  403.  —  ^)  Zeitschr.  f.  öflfentl.  Chem.  1899,  S.  106.  —  *)  Chem. 
Rev.  1899,  S.  62  u.  94.  —  *)  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  1899,  8. 135.  —  *)  Pharm. 
Post  1899,  Nr.  53.  —  0  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  1899,  Nr.  20.  —  *)  Arch. 
f.  Hygiene  1899,  8.  11. 
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annimmt,  durch  Zusatz  ganz  geringer  Nitritmengen  hervorrufen« 
Die  Thatsaohe,  dafs  Fleisch  in  alter  —  einen  Tag  alter  —  Bouillon 
gekocht,  häufig  roth  wird,  erklärt  sich  aus  dem  geringen  Nitril- 
gehalt  solcher  Bouillon.  In  Hackfleisch  wurden  an  verschiedenen 
Orten  bis  zu  0,74  Proc.  Schwefeldioxyd  in  Form  von  saurem 
schwefligsaurem  Salz  gefunden. 

Experimentelle  Untersuchungen  über  das  Conser- 
viren  von  Fleisch  und  Fisch  mit  Salzen  stellte  Alfred 
Pettersson^)  an.  Seine  Untersuchungen  erstreckten  sich  namen^ 
lieh  auf  die  Frage,  ob  in  eingesalzenen  Nahrungsmitteln  jede 
Vegetation  von  L^kroorganismen  verhindert  wird,  wobei  gefanden 
wurde,  dafs  in  allen  Proben  bis  15  Proc.  Kochsalz  immer 
binnen  Kurzem  ein  ausgiebiges  Bacterienwachsthum  stattfand;  erst 
bei  einem  Gehalte  von  20  Proc.  Kochsalz  war  eine  befriedigende 
Hemmung  des  Wachsthums  derselben  zu  bemerken.  Verfasser 
folgert  daraus,  dafs  auch  in  den  Handelsconserven  mit  einem  Koch- 
salzgehalt von  15  Proc.  und  darunter,  z.  B.  in  Anchovis,  Matjes- 
häring  etc.,  eine  reichliche  Vegetation  von  Mikroorganismen  statt- 
findet, und  letztere  bei  dem  Entstehen  des  specifischen  Geschmacks 
und  Geruchs,  der  Consistenz  und  der  Farbe  eine  bestimmende 
Rolle  spielen.  Auch  die  Anwesenheit  von  Trimethylamin  in  der 
Häringslake  glaubt  Pettersson  auf  die  Wirksamkeit  von  Mikro- 
organismen zurückfahren  zu  müssen. 

Ueber  das  Färben  und  die  Zusammensetzung  der 
Kohwurstwaaren  des  Handels  mit  Berücksichtigung  der 
Färbung  des  Hackfleisches  veröffentlichten  A  Juckenack 
und  B.  Sendtner^)  eine  umfangreiche  Arbeit 

Der  Nachweis  von  Pferdefleisch  in  Wurst  wird  bekannt- 
lich nach  Bräutigam  und  Edelmann  durch  den  Nachweis  von 
Glycogen  gefuhrt  Aber  schon  geringe  Mengen  Stärke  ei*8chweren 
denselben  aufserordentlich,  auch  bei  Anwendung  der  Bastien'- 
schen  Modification  *)  des  Bräutigam 'sehen  Verfahrens,  welches 
darauf  beruht,  dafs  man  die  fein  gehackte  Wurst  mit  Wasser  aus- 
kocht, das  Filtrat  eindampft  und  mit  Jodjodkalium  prüft,  wobei 
violettrothe  Färbung  Glycogen  anzeigt  Bei  gleichzeitiger  An- 
wesenheit von  Stärke  in  der  Wurst  wird  vor  dem  Filtriren  der 
Flüssigkeit  1  bis  2  Vol.  Essigsäure  hinzugefügt  und  dann  erst  mit 
Jodjodkalium  versetsrt.  Ueberhaupt  genügt  der  qualitative  Nach- 
weis von  Glycogen  nicht,  um  Pferdefleisch  mit  Sicherheit  in  Wurst 
nachzuweisen,  da,  wie  erst  kürzlich  G.  Breustedt*)  wiederum 
nachgewiesen  hat,  auch  Rindfleisch  kleinere  Mengen  von  Glycogen 


*)  Berl.  klin.  WocheuBchr.  1899,  S.  915.  —  ■)  Zeitschr.  f.  Untersuch,  v. 
Nahrungs-  u.  Genufsmitteln  1899,  8.177.  —  ^)  Journ.  de  Pharm,  et  deChim. 
1898,  8.  540.  —  *)  Arch.  d.  Pharm.  1899,  S.  637. 
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enthält  Die  quantitative  Bestimmung  des  Glykogens  ist  deshalb 
zur  Erkennung  einer  Verfälschung  von  Wurst  mit  Pferdefleisch 
unbedingt  erforderlich,  führt  aber  auch  nicht  immer  zu  einem 
positiven  Resultate,  einmal  weil  die  Stärke  des  vorhandenen  Ge- 
würzes Täuschungen  veranlafst  und  alle  Trennungsmethoden  des 
Glykogens  von  Stärke  unsicher  sind,  sodann  weil,  wie  Breustedt 
nachgewiesen  hat,  der  Gehalt  des  Pferdefleisches  an  Glykogen  in 
der  Wurst  in  Folge  des  Räuchems  und  bei  längerer  Aufbewahrung 
in  erheblichem  Umfange  zurückgeht. 

Bekanntlich  werden  zum  Conserviren  des  Aromas  von  geröstetem 
Kaffee  die  verschiedensten  Mittel  angewandt,  von  denen  das 
Rösten  des  Kaffees  unter  Zusatz  von  Zucker  das  gebräuchlichste 
ist,  wodurch  aber  unter  Umständen  eine  nicht  unwesentliche  Ge- 
wichtsvermehrung eintritt.  Neuerdings  wird  eine  Harzglasur,  die 
nach  F.  F.  Hanausek^)  aus  Colophonium  und  Schellack  besteht, 
angewendet.  Der  Zusatz  derselben  erfolgt  erst  nach  dem  Rösten, 
mithin  kann  ein  Aromaverlust  beim  Rösten  dadurch  nicht  verhindert 
werden.  Wohl  aber  soll  diese  Harzglasur  ganz  merklich  das  Aroma 
beim  Lagern  erhalten,  die  Hygroskopicität,  aber  auch  die  Extractions- 
fähigkeit  um  1,1  Proc.  mindern;  dabei  das  Gewicht  nur  um  0,5 
bis  0,6  Proc.  vermehren. 

Gegen  die  Verschlechterung  der  Gewürze  und  den 
hohen  Aschengehalt  derselben  spricht  sich  sehr  energisch 
F.  F.  Hanausek^)  aus,  nachdem  kurz  vorher  Rau  in  einer  Arbeit 
über  den  Aschengehalt  der  Gewürze  für  eine  recht  ausgiebige  Er- 
höhung der  Aschengehalte  eingetreten  war.  Nach  Hanausek  be- 
kommt man  z.  B.  Pfefferkörner  niemals  mit  mehr  als  3  höchstens 
4  Proc.  Aschengehalt,  Pfefferkörner  mit  6  bis  7  Proc.  Asche  giebt 
es  nicht,  und  wenn  solche  Mengen  ein  Pfefferpulver  enthält,  dann 
ist  eben  neben  dem  Pfeffer  ein  entsprechendes  Quantum  „Nicht- 
pfeffer**  vorhanden.  Den  Ausführungen  Hanausek's  stimmt 
F.  Dietzel)  zu  und  plaidirt  dafür  z.  B.  für  weifsen  Pfeffer 
3  bis  4  Proc,  für  schwarzen  Pfeffer,  Zimmt  und  Piment  5  Proc, 
für  Nelken  6  Proc.  als  höchsten  zulässigen  Aschengehalt  festzustellen. 
Förster^)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  der  Aschengehalt  nicht 
auf  die  lufttrockenen  Gewürze,  sondern  auf  Trockensubstanz  zu 
beziehen  sei,  und  dafs  in  den  Auf  bewahrungskästen  mit  gemahlenen 
Gewürzen  die  Sandpartikelchen  zu  Boden  sinken,  wodurch  bedingt 
wird,  dafs  Proben,  aus  verschiedenen  Höhenlagen  eines  Kastens 
entnommen,  einen  verschiedenen  Aschengehalt  haben.  Eine  sehr 
ausfuhrliche    Monographie  über  Geschichte,   Pflege,   Verbreitung, 


1)  ZeitBchr.  f.  Untersuch,  v.  Nahrungs-  u.  GenuTamitteln  1899,  8.  275.  — 
«)  Chem.-Ztg.  1898,  S.  975.  —  •)  Pharm.  Ztg.  1898,  8.  933.  —  *)  Zeitschr. 
f.  öffentL  Chem.   1898,  8.  626. 
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Cultur,  ErntebereituDg,  Handelssorten  des  Ingwers,  Anatomie 
des  Khizoms,  Ingwerpulver,  Ingwersatz  nnd  Ingwerverfälschungen, 
welche  sich  ähnlichen  Arbeiten  über  Macis,  Vanille  eta  von 
W.  Busse  anschliefst,  verdanken  wir  J.  Buchwald^). 

Nach  einem  Vortrage  von  Lenz  über  die  Benrtheilung  von 
Cognac  wurde  in  der  Hauptversammlung  des  Verbandes  öffent- 
licher Chemiker  Deutschlands  in  Wiesbaden  folgende  Resolution 
angenommen : 

„Die  Versammlung  erkennt  an,  dafs  die  Furfurolreaction  keinen 
Mafsstab  für  die  Benrtheilung  gewährt,  ob  ein  Weindestillat  vorliegt 
oder  nicht  Sie  erkennt  weiter  an,  dafs  man  jetzt  noch  aufser 
Stande  ist,  auf  Grund  der  chemischen  Analyse  anzugeben,  ob  ein 
Cognac  ein  echtes  Weindestillat  ist  oder  nicht  Diese  Resolution 
ist  in  dem  Sinne  aufzufassen,  dafs  wir  zur  Zeit  nicht  in  der  Lage 
sind,  auf  Grund  der  chemischen  Analyse  positiv  auszusprechen, 
dafs  ein  Cognac  echtes  Weindestillat  ist  Dagegen  kann  die 
chemische  Analyse  wenigstens  in  gewissen  Fällen  Anhaltspunkte 
gewähren,  auf  Grund  deren  man  bestimmt  erklären  kann,  dafs  ein 
Cognac  kein  echtes  Weindestillat  sei.^ 

Die  Abänderung  des  Weingesetzes  in  Deutschland  ist 
im  Berichtsjahre  dadurch  in  Vorbereitung  getreten,  dafs  eine  im 
Kaiserlichen  Gesundheitsamte  zusammengetretene  Versammlang 
von  Sachverständigen  eine  solche  für  diingend  erwünscht  gehalten 
hat  Es  soll  u.  a.  dem  Bundesrathe  die  Befugnifs  ertheilt  werden, 
die  Liste  der  verbotenen  Zusätze  zu  erweitern,  oder  falls  dies  un- 
durchführbar sein  sollte,  nur  die  erlaubten  Zusätze  zu  bezeichnen. 
Die  Weinverbesserung  durch  Zusatz  von  Zucker  und  Wasser  soll 
strenger  als  bisher  beurtheilt  werden.  Dagegen  soll  der  chemischen 
Untersuchung  nur  der  Rang  eines  zwar  wichtigen,  aber  nicht  allein 
ausschlaggebenden  Beweismittels  zukommen,  während  es  dem 
Richter  überlassen  bleiben  soll,  das  Urtheil  auf  Grund  des  Indicien- 
beweises  und  freier  Würdigung  des  Sachverständigen -Urtheils  zu 
fällen.  Die  gewerbsraäfsige  Herstellung  der  in  §.  4  des  Wein- 
gesetzes angeführten  Arten  von  Kunstwein,  bezw.  Weinverfälschungen 
unter  Ergänzung  der  in  demselben  Paragraphen  enthaltenen  Auf- 
zählung durch  Rosinen-  und  Mostextract,  sowie  durch  die  über- 
mäfsig  gallisirten  Weine  soll  ebenso  wie  die  Verwendung  von 
Essenzen  verboten  werden.  Auch  das  Feilhalten  und  der  Verkauf 
von  Stoffen,  deren  Anwendung  bei  der  Weinbereitung  verboten 
ist,  besonders  axich  von  Rosinen,  Weinhefen  und  Trestern,  zum 
Zwecke  der  Weinbereitung,  soll  untersagt  werden. 

Für  den  Begriff  „Wein"  ist  in  dem  Entwurf  zum  neuen  Wein- 
gesetz folgende  Definition  gegeben  worden: 

^)  Arbeiten  a.  d.  Eaiserl.  Gesund  hei  tsamte  1899,  S.  229. 
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„Wein  im  Sinne  des  Gesetzes  ist  das  durch  alkoholische 
Gährnng  aus  dem  Safte  der  Trauben  mittelst  solcher  Verfahren 
oder  Zusätze  hergestellte  Getränk,  welche  als  eine  Verfälschung 
oder  Nachahmung  nicht  anzusehen  sind.^ 

üeber  die  Grenzen  des  zulässigen  Gehaltes  an  schwef- 
liger Säure  im  Wein  stellte  E.  Ludwig^)  eine  Reihe  von  Gut- 
achten zusammen,  die  vom  österreichischen  Ackerbauministerium 
von  Versuchsstationen  über  die  Frage  verlangt  wurden,  ob  und 
in  wie  fem  es  nothwendig  wäre,  bei  der  Beurtheilung  der  Weine 
den  Gehalt  an  schwefliger  Säure  vom  hygienischen  Standpunkte 
in  Betracht  zu  ziehen.  Nach  einem  von  der  medicinischen  Facultät 
in  Wi^n  eingeholten  Gutachten  mufs  zwischen  freier  und  an  Aldehyd 
gebundener  schwefliger  Säure  unterschieden  werden.  Die  zulässige 
Grenze  an  freier  schwefliger  Säure  wird  zu  8  mg  Schwefeldioxyd 
im  Liter  festzusetzen  sein;  Medicinalweine  sollen  völlig  frei  von 
schwefliger  Säure  sein.  In  Bezug  auf  die  an  Aldehyd  gebundene 
schweflige  Säure  wird  vorgeschlagen,  nur  solche  Weine  zum 
Gonsum  zuzulassen,  welche  nicht  über  200  mg  an  Aldehyd  ge- 
bundenes Schwefeldioxyd  im  Liter  enthalten. 

Idteratar.  Die  Praxis  des  Chemikers  bei  Unter- 
suchung von  Nahrungsmitteln,  Genufsmitteln  und  Ge- 
brauchsgegenständen von  Dr.  Fritz  Eisner.  7.  Aufl.  L.  Voss, 
Hamburg  u.  Ijeipzig,  1900. 

Anleitung  zur  Probenahme  von  Nahrungs-  und  Ge- 
nufsmitteln, sowie  Gebrauchsgegenständen  zum  Zwecke 
der  chemischen  und  mikroskopischen  Untersuchung.  Be- 
arbeitet von  Prof.  G.  Rupp.     F.  Gutsch,  Karlsruhe,  1899. 

Einführung  in  die  praktische  Nahrungsmittelchemie 
von  Prof.  Dr.  H.  Thoms.  Mit  einem  Anhange:  Botan.-mikrosk. 
Theil  von  Dr.  E.  Gilg.     S.  Hirzel,  Leipzig,  1899. 

*)  Oest^rr.  Chem.-Ztg.  1899,  8.  33. 
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Agriculturchemie. 

Von 

M.  Märoker  und  W.  Naumann. 


Atmosphäre  und  Wasser. 

Das  Jahr  1899  hat  für  die  hauptsächlichsten  Feldfrüchte  im 
Allgemeinen  befriedigende  Ernten  geliefert,  wobei  allerdings  zu 
bemerken  ist,  dafs  der  Erntesegen  sich  auf  die  verschiedenen  Ge- 
biete des  Deutschen  Reiches  keineswegs  gleichmä/sig  vertheilte. 
Die  Witterung  war  im  Frühjahr  und  Vorsommer  fast  überall 
günstig,  in  den  Sommermonaten  dagegen  fielen  manchen  Orts 
zahlreiche  schwere  Gewitterregen ,  die  in  den  günstiger  situirten 
Gegenden  den  gröfsten  Theil  des  Getreides  zum  Lagern  brachten, 
so  dafs  hier  der  Ausfall  der  Getreideernte  nach  Qualität  und 
Quantität  höchst  unbefriedigend  war.  Ende  Juli,  den  ganzen  August 
und  das  erste  Drittel  des  Septembers  hindurch  heiTSchte  anhaltende 
Trockenheit  und  der  ganze  Rest  des  Jahres  litt  unter  dem  Mangel 
an  Niederschlägen  1).  —  Ob  man  wohl  jemals  die  geheimnifsvollen 
Naturereignisse  mit  Sicherheit  wird  vorher  bestimmen  können? 
Meinardus^)  ist  der  festen  Hoffnung,  die  Wettervoraussage  auf 
längere  Zeit  ermöglichen  zu  können,  denn  die  Jahrzehnte,  die  seit 
der  Dienstbarmachung  des  elektrischen  Stromes  für  die  ausübende 
Wetterkunde  verflossen  sind,  haben  die  Erkenntnifs  gezeitigt,  dafs 
ein  weiterer  Fortschritt  auf  diesem  Gebiete  theils  durch  Anlage 
von  Gipfelstationen  und  durch  Ballonfahrten,  theils  durch  eine  aber- 
malige Erweiterung  des  Gesichtskreises,  und  zwar  nach  Westen 
hin,  von  wo  uns  die  Witterungssysteme  zuwandern,  zu  erwarten 
ist  Man  ist  zwar  jetzt  schon  im  Stande,  Wetterkarten  herauszu- 
geben, wodurch  herannahende  Sturmcentren  rechtzeitig  gemeldet 
werden  können,  doch  wird  man  aus  einer  Wetterkarte  immer  nur 
die  Witterung  für  die   allernächste  Zeit  vorausbestimmen   können, 

^)  Milch-Ztg.  1  (1900).  —  *)  Mitth.  d.  deutechen  Landw.-Ge».,  Stück  10 
(1899). 
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niemals  aber  auf  längere  Zeit.  Zu  einer  Prognose  für  Wochen 
und  Monate,  vorausgesetzt,  dafs  sie  möglich  ist,  bedarf  es  natur- 
gemäfs  einer  breiteren  Grundlage,  als  sie  die  Wetterlage  in  einem 
gegebenen  Zeitpunkte  bietet.  Da  nun  das  Elima  und  die  Witte- 
rung Eurbpas  in  hohem  Grade  durch  den  Golfstrom  beeinflufst 
werden,  erhebt  sich  die  Frage,  ob  der  Golfstrom  vielleicht  Tempe- 
raturschwankungen erleidet,  die  sich  in  dem  wechselnden  Charakter  der 
mitteleuropäischen  Winter  wiederspiegeln.  Der  Schwede  Pettersson 
hat  durch  Beobachtungen  und  durch  Messungen  der  Golfstrom- 
wärme gefunden,  dafs  die  Abweichungen  derselben  mit  den  Ab- 
weichungen der  Lufttemperatur  im  mittleren  Schweden  denselben 
Sinn  haben.  Auf  diese  Beobachtungen  fufsend,  versuchte  Meinardus 
durch  Beobachtungen  und  Messungen  der  Lufttemperaturen 
von  Christiansund  an  der  norwegischen  Küste  einen  Zusammen- 
hang mit  den  Temperaturen  Mitteleuropas  aufzufinden.  Aus  seinen 
Versuchen  lassen  sich  folgende  Beziehungen  erkennen: 

1.  Die  zu  einem  Mittelwerthe  zusammengefafste  November« 
und  Decembertemperatur  Christiansunds  zeigt  von  Jahr  zu  Jahr 
Schwankungen,  die  sich  im  ersten  Viertel  des  darauf  folgenden 
Jahres  in  Norddeutschland  gleichsinnig  wiederholen.  Ist  also  der 
Doppelmonat  November-December  in  Christiansund  z.  B.  zu  warm, 
so  wird  bei  uns  das  Temperaturmittel  der  drei  ersten  Monate  des 
Jahres  zu  warm  werden. 

2.  Bestimmt  man  die  Temperatur  des  Vierteljahres  November 
bis  Januar  (des  Vorwinters)  in  Christiansund,  so  zeigt  auch  diese 
eine  Abweichung  vom  Mittelwerthe,  die  sich  erst  in  den  Monaten 
Februar  bis  März  und  März  bis  April  bei  uns  einstellt.  Man 
kann  also  z.  B.  aus  einem  kalten  Vorwinter  in  Christiansund  auf 
einen  kalten  Nachwinter  und  ein  kaltes  Frühjahr  in  Deutschland 
schliefsen. 

Diese  beiden  Regeln  sind  aus  einer  fast  40  jährigen  Beobach- 
tungsreihe abgeleitet  und  haben  in  dieser  Zeit  nur  einige  wenige 
Ausnahmen  erlebt,  so  dafs  sie  mit  grofser  Sicherheit  für  eine 
Wettervoraussage  verwandt  werden  können.  Der  ursächliche  Zu- 
sammenhang zwischen  den  hier  besprochenen  Erscheinungen  ist 
uns  noch  verborgen.  Nur  soviel  wissen  wir,  dafs  die  Strömungs- 
und Temperaturverhältnisse  des  Atlantischen  Oceans  einen  ent- 
scheidenden Einflufs  auf  die  Witterung  unseres  Erdtheils  aus- 
üben. 

lieber  die  Vertheilung  von  Sonnenschein  und  Regen  in  Europa 
giebt  uns  die  Zeitschrift  „Die  Natur^  Aufschlufs.  Danach  ist 
das  sonnigste  Land  Europas  „Spanien^  mit  ca.  3000  Stunden 
Sonnenschein,  darauf  folgen  Italien,  Deutschland,  England.  Grofs- 
britannien  ist  das  regenreichste  Gebiet  Europas,  da  die  jährliche 
Regenmenge   im   schottischen  Hochlande  8890  und  im  englischen 
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Tief  lande  6000  mm  beträgt.    In  England  giebt  es  in  einem  Jahre 
nicht  weniger  als  178  Regentage^). 

Um  die  Auffindung  und  Untersuchung  chemischer  Elemente 
und  Verbindungen  in  der  Atmosphäre  hat  sich  besonders  A.  Gau- 
tier') verdient  gemacht  Boussingault  hatte  schon  früher  daraut 
hingewiesen,  dais  sich  in  der  Lufl  kleine  Mengen  brennbarer 
kohlenstoffhaltiger  Oase  befanden.  Gautier  bestätigte  dies,  fand 
aber  aufserdem  freien  Wasserstoff  als  regelmäfsigen  Bestand- 
theil  der  Atmosphäre  (11  bis  18 com  in  100  Liter)').  Aus  einer 
anderen  Arbeit  Gautier's*)  ist  zu  ersehen,  dafs  Jod  weder  in  gas- 
förmigem noch  in  löslichem  Zustande  in  der  Luft  vorkommt,  da- 
gegen in  minimalen  Mengen  in  fester,  und  in  Wasser  unlöslicher 
Form  gefunden  wurde  (vermuthlich  als  Bestandtheil  von  Algen, 
Flechten,  ScUzophyten  oder  Sporen).  Femer  arbeitete  Gautier 
über  die  Erkennung  und  Bestimmung  von  Kohlenoxyd  bei  Gegen- 
wart von  Spuren  von  Kohlenwasserstoffen  in  der  Luft  —  Er  be- 
stimmte^) den  Salzgehalt  in  Seeluft  und  konnte  0,022  g  Salz  im 
Cubikmeter  Luft  finden.  Diese  geringe  Menge  stellt  trotzdem  den 
Maximalgehalt  der  Luft  an  Kochsalz  bei  16<^  dar.  —  Von  Ramsay 
und  Travers  wurden  noch  drei  neue  Gase  und  zwar  Krypton,  Neon 
und  Metargon  als  Bestand theile  der  Luft  aufgefunden  und  beschrieben. 

lieber  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Geschlechtsbildung 
der  Pflanzen  hat  Marion- II ollard^)  interessante  Studien  ange- 
stellt, deren  Resultate  vielleicht  mit  der  Zeit  eine  grofse  prak- 
tische Bedeutung  erlangen  werden.  Er  hat  eine  bestimmte  Pflanzen- 
gattung  in  genau  abgemessenen,  gleich  grofsen  Quadraten  angebaut, 
die  je  zu  zweien  denselben  Licht-  und  Feuchtigkeits Verhältnissen, 
äügegen  verschiedenen  Wärmegraden  ausgesetzt  wurden.  Nach 
einiger  Zeit  wurden  die  in  jedem  Quadrat  entstandenen  weiblichen 
Blüthen  genau  gezählt  und  es  stellte  sich  heraus,  dafs  bei  gleichen 
Licht-  und  Feuchtigkeitsverhältnissen  der  gröfseren  Wärme  eine 
gröfsere  Anzahl  weiblicher  Blüthen  entspricht 

Die  Calamität  der  Industrie- Abwässer  ist  noch  nicht  gehoben^). 
Für  die  Beseitigung  der  überhaupt  durch  Fällungsmittel  fällbaren 
Verunreinigungen  sind  befriedigende  Verfahren  schon  seit  längerer 
Zeit  in  Gebrauch,  deren  Anwendung  durch  die  in  Folge  der  Ent- 
wickelung  der  Industrie  erfolgte  Verbilligung  der  nothwendigen 
Reagentien  ermöglicht  wurde.  Für  die  Beseitigung  organischer, 
insbesondere  der  gährungs-  und  fäulnifsfähigen  Verunreinigungen 
der  Abwässer  vieler  grofser  Industrien,  z.  B.   der  Zuckerfabriken, 

^)  Deutsche  landw.  Woohenschr.,  Heft  19,  Beilage  57.  —  ')  Katurw. 
BundBch.  14,  8  (nach  Compt.  rend.  127,  693).  —  •)  Vergl.  dieses  Jahrb.  8,  67. 
—  *)  Naturw.  Rundsch.  14,  255  (nach  Compt.  rend.  128,  643).  —  »)  Deutsche 
landw.  Wochenschr.  1900,  Heft  3.  —  ')  Fühling's  landw.  Ztg.  1899,  8.  39.  — 
0  Chem.-Ztg.  5,  32  (1900). 
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iBt  als  radicalstes  und  zugleich  unter  bestimmten  Umständen  auch 
als  wirthschaftlich  rentables  Mittel  nur  die  Berieselung  angesehen 
worden.  Das  Abwässer-Reinigungsverfahren  von  Proskowetz  ist 
als  ein  wesentlicher  Fortschritt  zu  bezeichnen.  Hierbei  wird  die 
chemische  Reinigung  mit  einer  eigenthümlich  gestalteten  Beriese- 
lung verbunden  f  wobei  der  atmosphärische  Sauerstoff  in  innige 
Berührung  mit  den  alkalischen  Abwässern  kommt  Das  Verfahren 
dürfte  nicht  nur  der  Zuckerindustrie,  sondern  auch  anderen  Indu- 
strien mit  ähnlich  zusanmiengesetzten  Abwässern  gute  Dienste 
leisten.  Doch  glaubt  Scheller,  dafs  die  Empfehlungen  der  Ver- 
fahren von  Proskowetz  und  Heinhold  mit  Vorsicht  aufzunehmen 
seien,  um  so  mehr,  als  die  Anlagen  kostspielig  sind  und  genügende 
Erfahrungen  noch  nicht  vorliegen.  —  Ueber  einige  neuere  Ab- 
wässer-Reinigungsmethoden, insbesondere  über  das  Degener- 
Rothe'sche  Kohlenbreiverfahren ,  sind  die  Urtheile  noch  sehr  aus 
einander  gehend;  während  Proskowetz  und  Eisner  es  sehr  günstig 
beurtheilen,  ist  das  Urtheil  von  Vogel  weniger  günstig^).  Nach 
König  hat  der  Verein  far  Zuckerindustrie  die  Regierung  um  amt- 
liche Prüfung  der  neuen  Verfahren  unter  Zuziehung  von  Sachver- 
ständigen aus  Kreisen  der  Industrie  ersucht 

Boden. 

Durch  das  Stürzen  des  Ackers  wird  unter  anderem  auch  eine 
Durchlüftung  des  Bodens  bewirkt  2).  Für  die  Fruchtbarkeitsver- 
hältnisse des  Bodens  ist  dies  von  grofser  Bedeutung,  da  bekannt- 
lich die  Entwickelung  der  unterirdischen  Organe  der  höheren  Ge- 
wächse, sowie  der  dem  Erdreich  anvertrauten  Samen  und  Früchte, 
gleichergestalt  wie  die  Thätigkeit  der  bei  der  Zersetzung  der 
organischen  Bodenbestandtheile  betheiligten  niederen  Organismen 
von  den  disponiblen  Luft-  resp.  Sauerstoffmengen  in  hohem  Grade 
abhängig  ist  Im  Allgemeinen  mufs  also  das  Bestreben  darauf 
gerichtet  sein,  den  Zutritt  der  atmosphärischen  Lufb  zur  Ackererde 
in  möglichst  vollkommener  Weise  herbeizuführen.  Die  Durch- 
lüfbbarkeit  des  Bodens  wird  in  einem  aufserordentlichen  Grade 
von  dem  Korndurchmesser  beherrscht  und  zwar  in  der  Weise,  dafs 
dieselbe  mit  der  Gröfse  der  Bodenelemente  zu-  und  abnimmt,  mit 
der  Zunahme  des  Feuchtigkeitsgehaltes  wird  die  Durchlüftung  des 
Bodens  in  gleichem  Mafse  vermindert.  Besonders  werden  die 
thon-  und  humusreichen,  die  an  CoUoidsubstanzeo  reichen  Böden 
schon  bei  einem  Wassergehalt  für  Luft  undurchlässig,  welcher 
mehr  oder  weniger  tief  unter  dem  Sättigungspunkt  liegt     Da  im 

*)  Dunbar:  Zar  Frage  über  die  Natur  und  Anwendbarkeit  des  biologi- 
schen Abwässer-Reinigunggyerfahrens,  insbesondere  des  Oxydationsverfabrens 
siebe:  Dentscbe  VierteljabrBSchr.  f.  öffentl.  Gesundheitspflege  31 ,  Heft  4 
(1899).  —  *)  Wollny  in  FühHng's  landw.  Ztg.  1899,  8.  379. 
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ErümelzuBtande  die  Ackererde  bedeutend  dnrchlässiger  f&r  Luft 
ist  als  bei  pulverförmiger  Beschaffenheit,  ist  die  Herstellung  der 
Erümelstructur  an  erster  Stelle  ins  Auge  zu  fassen.  Für  die  Aas- 
nützung  der  Düngung  ist  die  Durchlüftbarkeit  des  Bodens  insofern 
von  Belang,  als  der  Zerfall  der  organischen  Stoffe  in  dem  Stall- 
dünger in  hervorragender  Weise  von  derselben  beherrscht  wird. 

Für  den  Fall,  dafs  der  Boden  von  Hause  aus  oder  in  Folge 
der  mechanischen  Bearbeitung,  resp.  der  Wirkungen  des  Winter- 
frostes der  Luft  in  einer  solchen  Weise  zugänglich  sein  sollte,  dafs 
ein  mit  einem  Verluste  an  Nährstoffen  (durch  Auswaschung  bezw. 
Verflüchtigung)  verknüpfter,  übermäfsig  schneller  Verlauf  der  Zer- 
setzung der  organischen  Stoffe  zu  befürchten  wäre,  müssen  natür- 
lich Mittel  angewendet  werden,  welche  geeignet  sind,  die  Luft- 
zufuhr innerhalb  gewisser  Grenzen  zu  beschränken.  Für  die 
grobkörnigen  Böden  würde  in  dieser  Hinsicht  die  Mischung  der- 
selben mit  feinerdigen  Materialien  (Lehm,  Thon,  Mergel  u,  s.  w.) 
empfehlenswerth  sein,  während  bei  Ackererden,  welche  einen  zu 
hohen  Grad  von  Lockerheit  besitzen,  das  Zusammenpressen  der 
Masse  mit  Hülfe  von  mehr  oder  weniger  schweren  Walzen  ange- 
zeigt erscheint. 

Bezüglich  des  Einflusses  der  Farbe  des  Bodens  auf 
dessen  Fruchtbarkeitsverhältnisse  hat  Wollny*)  gefunden: 

1.  dafs  das  Wachsthum  der  Pflanzen  bei  genügendem  Feuchtig- 
keitsvorrath  und  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen,  sowie  in  einem 
kälteren  Klima  um  so  mehr  gefordert  ist,  je  dunkler  die  Farbe 
des  Bodens; 

2.  dafs  dagegen  bei  mangelnder  Feuchtigkeit  und  in  einem 
warmen  Klima  das  Productionsvermögen  der  Gewächse  sich  um 
so  günstiger  gestaltet,  je  heller  das  Erdreich  gefärbt  ist 

Diejenigen  Böden  werden  im  Naturzustande  von  einer  dunk- 
leren Farbe  am  meisten  profitiren,  bei  welchen  relativ  geringe 
Mengen  von  Humus  und  Eisenoxyd  zur  Hervorbringnng  der  gün- 
stigen Farbe  erforderlich  sind. 

Die  Fortschritte^)  in  der  deutschen  Bodencultur  ergeben  sich 
deutlich  aus  dem  Vergleich  der  Anbaustatistik,  die  im  1899er 
Statistischen  Jahrbuch  publicirt  wird.  Hiemach  hatten  sich  inner- 
halb zehn  Jahren,  von  1888  bis  1897,  die  Anbauflächen  in  folgen- 
der Weise  geändert:  13  302000ha  Hauptgetreidearten  (Roggen, 
Weizen,  Gerste,  Hafer)  im  Jahre  1888  zu  13553000ha  im  Jahre 
1897  und  Kartoffeln  2926000  ha  zu  3067000  ha  im  Jahre  1897. 
Diese  Statistik  ist  ein  gutes  Zeugnifs  für  die  Widerstandsfähigkeit 
und  Thatkraft  der  deutschen  Landwirthschaft,   die  trotz  aller  Un- 


*)  Blätter  f.  Zuckerrübenbau  9,   138  (1899).  —  «)  Landw.   Wochenachr. 
d.  Prov.  SachRen  1899,  S.  462. 


Digitized  byCjOOQlC 


Düngung.  249 

gunst  der  Zeiten  beharrlich  auf  der  Bahn  der  intensiven  Boden- 
cultur  fortgeschritten  ist  In  anderen  Ländern  hat  die  Landwirth- 
schaft  der  modernen  Wirthschaftspolitik  nicht  Stand  gehalten ,  so 
in  der  Schweiz  nnd  in  England.  In  England  hat  das  Pflugland 
von  18,2  Millionen  Acres  (1  Acre  =  40,476  a)  in  den  Jahren  1871 
bis  1875  bis  auf  16,5  Millionen  im  Jahre  1891,  also  um  1,7  Millionen 
Acres  abgenommen,  und  rund  die  Hälfte  des  landwirthschaftlichen 
Geländes  ist  Weideland  geworden.  Selbst  ein  theilweiser  XJeber- 
gang  von  der  intensiven  Kömerwirthschaft  zur  extensiven  Weide- 
wii-thschaft  aber  entspricht  keineswegs  gesunden  Wirthsohaftsver- 
hältnissen;  denn  er  bedeutet  nicht  einen  Fortschritt,  sondern  einen 
Rückschritt  in  der  Bodencultur. 

Ob  die  deutsche  Landwirthschaft  die  bisher  verfolgten  Bahnen 
dauernd  wird  innebehalten  können,  das  wird  wesentlich  davon  ab- 
hängen, ob  die  staatliche  Wirthschaftspolitik  zur  vollen  Erkenntnifs 
der  hohen  volkswirthschaftlichen  Bedeutung  des  heimischen  Acker- 
baues zurückkehren  wird. 

Düngung. 

Trotz  der  angestrengtesten  Arbeiten  und  der  ernsthaftesten 
Bemühungen  verschiedener  Forscher  ist  es  bisher  noch  nicht  ge- 
lungen, eine  wirklich  beste  Conservirung  des  Stalldüngers  zu  er- 
zielen. Rogöyski^)  benutzte  als  Conserviiningsflüssigkeit  für  Stall- 
dünger Kieselfluorwasserstoff-  und  Schwefelsäure  im  Gemisch  und 
konnte  damit  eine  gute  Wirkung  beobachten.  Auch  Aetzkalk  er- 
wies sich  vortheilhaft,  doch  konnte  durch  Bedecken  des  mit  Aetz- 
kalk conservirten  Düngers,  mit  Erde,  keine  besondere  Wirkung 
erzielt  werden.  Das  Behandeln  des  gewöhnlichen  Düngers  mit 
Erde  rief  eine  Zunahme  an  unlöslichen  Stickstoflverbindnngen  her- 
vor und  wirkte  dementsprechend  im  Boden.  Als  wirksamer  Nähr- 
stoff für  die  Pflanzen  erwies  sich  nur  der  Harnstickstoff.  Die 
günstigste  Wirkung  der  benutzten  Consei*virungsmittel  war  also 
nur  die,  dafs  sie  den  Verlusten  an  Hamstickstoff  in  gröfserem 
oder  geringerem  Mafse  entgegen  wirkten.  —  Aehnliche  Versuche 
hat  Märcker  schon  vor  einigen  Jahren  ausgeführt,  und  ist  darüber 
bereits  Bericht  erstattet  worden  (siehe  frühere  Jahrgänge  dieses 
Jahrbuches).  —  Im  zweiten  und  dritten  Bericht  der  Versuchs- 
wirthschafb  Lauchstädt  wird  über  die  neuerdings  erhaltenen  Er- 
gebnisse der  Stalldüngerwirthschaft  berichtet.  Die  ausgeführten 
Feldversuche  liefern  den  Beweis,  dafs  die  Schwefelsäurebehand- 
lung einen  guten  und  sicheren  Gewinn  abwai*f,  dafs  dagegen  durch 
die  Anwendung  des  zu  theuren  „Sulfarins"  der  Gewinn  illusorisch 
wurde.     Besonders  dankbar  erwies   sich  der  Flachstalldünger  für 


^)  Zeitschr.  f.  landw.  Versuchaw.  in  Oesterreicb  1895,  B.  391  ff. 
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SchwefelsäarebehandluDg,  während  der  Tiefstalldünger,  dessen  Er- 
trag schon  so  hoch  war,  dafs  er  wohl  nicht  mehr  viel  steigemngs- 
fähiger  sein  konnte,  durch  Behandlang  mit  Schwefelsäure  keinen 
Erfolg  zeigte.  —  Die  Erfolge  der  Behandlung  des  Stalldüngers 
mit  einem  ISproc.  kohlensauren  ELalk  enthaltenden  Mergel  in 
einer  solchen  Menge,  dafs  auf  den  Stalldünger  5  Proc.  kohlensaurer 
Kalk  in  Form  von  Mergel  kamen  und  dazu  2  Proc.  Torfstreu,  auf 
den  Dünger  gerechnet,  waren  bezüglich  der  Conservirung  des 
Düngers  gute  zu  nennen.  Im  Anschlufs  an  die  Ergebnisse  der 
verschiedenen  Stalldünger  -  Conservirungsversuche  giebt  Märcker 
noch  specielle  Vorschnften  für  die  Behandlung  des  Stalldüngers 
bekannt.  —  Die  Vortheile  der  Holdefleifs'schen^)  Dünger- 
behandlung mit  Kalisalz  erscheinen  uns  sehr  zweifelhaft,  dagegen 
können  wir  seinen  übrigen  Ausführungen^)  nur  beipflichten.  Das 
erste  und  wichtigste  bei  der  Düngerbehandlung  ist  die  mecha- 
nische Pflege,  durch  welche  auch  auf  der  Düngerstätte  die  schlimm- 
sten, sonst  entstehenden  Verluste  im  Wesentlichen  vermieden 
werden  können.  Aber  auch  bei  bester  mechanischer  Pflege  finden 
noch  durch  verhängnifsvoUe  Gährungen  Verluste  statt,  deren  Gröfse 
Veranlassung  geben  mufs,  an  Mafsregeln  zu  denken,  um  sie  zu 
verhindern. 

Auch  diese  Verluste  können  durch  besondere  Ck>nservirungs- 
methoden  zum  gröfsten  Theile  verhindert  werden. 

Die  Anwendung  dieser  besonderen  Mafsregeln  ist  in  jedem 
Falle  eine  Frage  der  praktischen  Durchführbarkeit  und  des  Rechen- 
Stiftes. 

Man  sorge,  wie  Deifsmann^)  sehr  richtig  sagt,  bei  der  An- 
lage von  Ställen  und  Düngerstätten  zunächst  für  wasserdichte 
Böden,  die  auch  eine  Vorbedingung  einer  hinreichenden  Desinfec- 
tion  sind.  Ebenso  wie  der  Stall  soll  auch  die  Düngerstätte  einen 
durchaus  wasserdichten  Boden  haben,  damit  nicht  werthvoUe  Stoffe 
im  Untergrunde  verloren  gehen  und  keine  sonstigen  Gefahren,  wie 
Vergiftungen  nahe  liegender  Brunnen,  eintreten.  Wasserdichte 
Böden  lassen  sich  mit  wenigen  Mitteln  leicht  herstellen. 

Als  Endergebnifs  aus  den  zahlreichen  neuesten  Versuchen 
über  die  zweckmäfsigste  Aufbewahrung  des  Stalldüngers  glaubt 
König*)  den  Schlufs  ziehen  zu  dürfen:  „Abhaltung  von  Lufl,  Licht 
und  Regen^,  also  dieselbe  Regel,  welche  er  schon  vor  20  Jahren 
auf  Grund  von  Versuchen  aufgestellt  hatte.  Alle  Conservirungs- 
mittel  nützen  nichts,  wenn  diese  Regel  nicht  beobachtet  würde 
oder  wenn  sie  ohne  diese  Regel  nützen,  so  müfsten  sie  in  solchen 


')  Mitth.  aus  d.  landw.  Institut  Breslau.  —  ')  Landw.  Wocbenschr.  d. 
Prov.  Sachsen  1900,  Nr.  2.  —  ■)  Fühling's  landw.  Ztg.  1899,  8.  645.  —  *)  Ibid. 
1899,  S.  256. 
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Mengen  zugesetzt  werden,  dafs  dadurch  die  Verrottung  des  Stall- 
mistes leidet  und  dieser  Nachtheil  den  Vortheil  wieder  aufhebt. 

Auf  Qmnd  der  von  ihm  und  Krüger  ausgeführten  Vegetations- 
versuche sprach  Schneidewind ^)  die  Ansicht  aus:  dafs  auch  der 
in  Folge  einer  frischen  Stallmistdüngung  herbeigeführten  Salpeter- 
zersetzung eine  gröfsere  Bedeutung  in  der  Praxis  zukomme.  Wenn 
diese  bei  Vegetationsversuchen  mehr  zum  Ausdruck  käme  als  im 
freien  Lande,  so  sei  der  Grund  hierfür  die  höhere  Temperatur,  die 
günstigeren  Wasserverhältnisse  und  vor  Allem  auch  die  bessere 
Vertheilung  der  Düngersubstanzen  in  den  Vegetationsgef  äfsen.  Dafs 
nun  der  Salpeterzersetzung  bei  Anwendung  von  frischem  Stall- 
dünger, wenn  sie  auch  nicht  so  zum  Ausdruck  kommt  wie  bei 
Vegetationsversuchen,  unter  den  in  der  Praxis  obwaltenden  Ver- 
hältnissen eine  gröfsere  Bedeutung  zuzuschreiben  ist,  zeigt  ein  von 
Krüger  und  Schneidewind  in  der  Versuchswirthschaft  Lauch- 
städt  mit  Senf  ausgefbhrter  Feldversuch,  bei  dem  in  Folge  einer 
frischen  Stallmistdüngung  von  öOOm-Ctr.  pro  1ha  15,6  kg  Salpeter- 
Stickstoff  innerhalb  von  fünf  Wochen  zerstört  bezw.  in  unlösliche 
Formen  übergeführt  wurden.  Noch  gröfser  wären  nach  Ansicht 
von  Schneide  wind  die  Salpeterverluste  gewesen,  wenn  der  Harn 
bezw.  Salpeter  mit  dem  Koth-Stroh  gemischt  und  nicht,  wie  es  bei 
den  Versuchen  geschah,  nach  Untergrabung  des  Koth- Strohs  auf 
den  Boden  eben  aufgegeben  worden  wäre.  Des  Weiteren  sind  in 
der  Versuchsstation  Halle  Versuche  über  die  Verrottung  von  Koth- 
Stroh  ohne  Harn  angestellt.  Eine  gute  Verrottung  von  Koth-Stroh 
kann  auch  bei  Ausschlufs  von  Harn  eintreten,  wenn  ein  Durch- 
feuchten des  Koth-Strohgemisches  mit  Wasser  stattfindet.  Ein  der- 
artiges Koth  -  Strohgemisch  wirkt  im  Gegensatz  zu  dem  frischen 
ausgezeichnet.  Zu  bedauern  ist,  dafs  sich  einer  getrennten  Auf- 
bewahrung, bei  welcher  der  werthvoUe  Harnstickstoff  leicht  erhalten 
werden  könne,  und  zu  gleicher  Zeit  eine  gute  Wirkung  von  Koth 
und  Stroh  sich  erzielen  lasse,  so  viele  technische  Schwierigkeiten  in 
den  Weg  stellen. 

Für  die  Anwendung  von  Gründüngung  in  besseren  Böden 
giebt  Märoker*)  auf  Grund  seiner  Feldversuche  in  Lauchstädt 
folgende  Regehi:  „Die  Gründüngung  wird  am  besten  von  Zucker- 
und Futterrüben,  Kartoffeln,  Möhren  u.  s.  w.  verwerthet.  Mit 
solchen  Erfolgen  konnte  die  Gründüngung  nach  Roggen  und  den 
früher  reifenden  Sommergerstensorten  (Hanna  und  Chevalier) 
ausgeführt  werden.  Vor  Allem  aber  eignete  sich  dazu  die  Winter- 
gerste. In  dem  Löfslehmboden  bewährte  sich  am  besten  ein  Ge- 
misch von  Pferdebohnen,  Victoria-Erbsen  und  grauen  Wicken.  Dieses 


*)  Ohem.-Ztg.  Nr.  80,  S.  849.  —  *)  Zweiter  und  dritter  Bericht  der  Ver- 
sachswirthsehafb  Lauchstädt. 
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Gemisch  wird  im  Spätherbst  untergepflügt  Das  unterpflügen  im 
Frühjahr  hat  jedoch  bei  Zackerrüben  keinen  Vortheil,  sondern 
einen  kleinen  Verlust  gebracht.  Nach  den  das  Feld  später  räumen- 
den Feldfrüchten  kann  man  mit  Vortheil  Zottelwicke  und  Inkarnat- 
klee anbauen,  und  doch  dürfte  es  nützlich  sein,  den  in  die  Stoppeln 
bestellten  Stickstoflsammlem  eine  Ealiphosphatdüngung  auf  den 
Weg  zu  geben.  Die  darauf  folgenden  Feldfrüchte  können  eine 
Phosphorsäuredüngung  und  in  leichteren  Bodenarten  auch  eine  Kali- 
düngung nicht  entbehren.  Wenn  die  Gründüngung  sehr  gut  ge- 
rathen  ist,  bedarf  es  einer  Stickstoffdüngung  für  die  folgenden 
Pflanzen  kaum.  Von  den  Stoppeln  und  Wurzeln  der  abgeernteten 
Stickstoffsammler  wurde  für  die  im  Frühjahr  folgenden  Zacker- 
rüben einiger  Erfolg  erzielt,  dagegen  eine  Fehlemte  von  Kartoffeln 
gemacht   (über  Gründüngung  siehe  auch   unter  Zuckerfabrikation). 

Die  Thomasschlacke  wird  jetzt  durch  Zumischung  von 
Kieselsäure  (Sand)  zur  geschmolzenen  Schlacke  verbessert  und 
leichter  löslich  in  den  citronensäurehaltigen  Lösungsmitteln  gemacht 
Hierher  gehört  auch  das  Wolters-Phosphat  (zusammengeschmolzen 
mit  Stafsfurter  Kalisalz),  welches  von  Märcker  geprüft  und  das 
Wiborgh-Phosphat  (mit  Soda),  welches  von  Nilson  geprüft  wurde. 
Die  Phosphorsäure  im  Knochenmehl  wird  nach  dem  Vorschlage 
Märcker' s  durch  einen  Zusatz  von  Schwefelsäure  löslicher  gemacht; 
derartige  Präparate  werden  als  halb  aufgeschlossene  Knochenmehle 
in  den  Handel  gebracht.  IJeberdies  wird  noch  wie  früher  das  ge- 
dämpfte Knochenmehl  empfohlen.  Von  den  stickstoffhaltigen 
Düngemitteln  sind  der  Damara-Land-Guano  und  das  Geeste- 
mün der  Fischmehl  als  neue  Erscheinungen  zu  erwähnen.  Von 
den  kalihaltigen  Düngemitteln  wird  neuerdings  ein  40  proc.  und 
noch  höher  procentiges  Kali  empfohlen. 

XJeber  die  giftige  Wirkung  von  Perchlorat  im  Chilisalpeter 
liefern  Tacke i)  und  Immen dorf  einen  neuen  Beitrag.  Sie  konnten 
beobachten,  dafs  schon  bei  einem  Gehalt  von  0,38  Proc.  Perchlorat 
deutliche  Vergiftungserscheinungen  auftraten,  also  bei  Verwendung 
von  Mengen,  die  speciell  für  Hochmoorboden  durchaus  nicht  als 
grofs  zu  bezeichnen  sind.  Die  beiden  Versuchsansteller  halten  es 
nicht  für  ausgeschlossen,  dafs  auch  Chilisalpeter  mit  noch  geringerem 
Gehalt  an  Perchlorat  im  Hochmoor  Schädigungen  hervorrufen,  die 
zwar  nicht  unmittelbar  sichtbar  zu  sein  brauchen,  aber  eine  Hem- 
mung des  Wachsthumes  und  eine  Erniedrigung  der  Erträge  ver- 
ursachen können.  Sie  rathen  deshalb  auf  Hochmoor  zu  Roggen 
einen  Salpeter  zu  benutzen,  welcher  Perchlorat  überhaupt  nicht 
enthält  (Märcker's,  Wagner's  und  anderer  Forscher  Beobach- 
tungen, siehe  frühere  Jahrgänge  des  Jahrbuches). 

0  Mitth.  des  Vereins  zur  Förderung  der  Moorcultur  1899,  Nr.  12. 
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Als  ein  neues  Futtermittel  hat  sich  seit  einigen  Jahren  das 
Melassetorfmehl  ziemlich  gut  eingeführt  Trotz  der  verschie- 
denen Annehmlichkeiten,  welche  die  Melasseverfutterung  durch 
obiges  Futtermittel  bietet,  glaubt  doch  Vibrans- Wendhausen ^) 
aus  bestimmten  Gründen  dagegen  auftreten  zu  müssen  und  empfiehlt 
den  Landwirthen  die  Melasse  in  folgender  Reihenfolge  einzukaufen: 
entweder  als  Melasseschnitzel,  als  grüne  Melasse  (wobei  gewisse 
Vorsicht  zu  beobachten  istl),  oder  als  Gemisch  mit  wirklichen 
Futterstoffen  unter  Angabe  des  Gehaltes  an  Melasse  und  an  Futter- 
stoffen. —  Heber  günstige  Erfolge  mit  Torfmehlfutter  berichtet 
unter  anderem  Paehlig^).  —  Barth ^)  u.  A.  konnten  nach  angestellten 
Fütterungsversuchen  mit  Torfmelasse  an  das  Ministerium  berichten, 
dafs,  wenn  neben  der  Torfmelasse  im  Futter  noch  die  erforderliche 
Menge  Fiweifsstoffe  gegeben  wird,  dieselbe  als  ein  gut  bekömm- 
liches, gern  gefressenes  Futtermittel  anzusehen  ist,  welches  erfolgreich 
in  der  Wirthschaft  angewendet  werden  kann.  Namentlich  scheint 
die  Torfmelasse  auf  die  Vermehrung  des  Körpergewichtes  der 
Thiere  einen  sehr  günstigen  EinfiuTs  auszuüben. 

Bei  Fütterungsversuchen  in  Lauchstädt^)  konnte  beobachtet 
werden,  dafs  die  Melasse  in  Vermischung  mit  Torf  die  gleichen 
Wirkungen  gehabt  hat,  wie  im  Gemisch  mit  Eleie.  Eine  specifisch 
günstigere  Wirkung  durch  Melassetorf  allein  konnte  nicht  fest- 
gestellt werden.  Femer  wurde  daselbst  noch  ein  Gemisch  der 
Melasse  mit  Maiskeimen  geprüft  und  zwar  im  Vergleiche  mit  Mais- 
schrot Der  Erfolg  dieser  Fütterung  fiel  zu  Gunsten  des  Melasse- 
Mischfutters  aus,  welches  sich  bei  der  Mästung  von  Lämmern  aufser- 
ordentlich  bewährte,  aufserdem  war  die  Beschaffenheit  des  Schlacht- 
gutes eine  erheblich  bessere.  —  Maiskeim-Melasse  hat  auch  Schulze^) 
und  zwar  durch  Fütterungsversuche  mit  Milchvieh  geprüft.  Seine 
Versuche  zerfallen  in  vier  Perioden,  in  welchen  das  zu  prüfende 
Futter  namentlich  mit  Futterrüben  und  Weizenkleie  verglichen 
wurde.  Die  Ergebnisse  zeigten,  dafs  bei  der  Fütterung  von  Mais- 
keim-Melasse in  jeder  Hinsicht  derselbe  Erfolg  erzielt  wurde,  wie 
bei  der  Fütterang  von  Futterrüben  und  Weizenkleie.  Da  die  beiden 
letzten  Futtermittel  anerkannt  gut  für  Milchvieh  sind  und  Maiskeim- 
Melasse  sich  bei  allen  völlig  gleich werthig  erwies,  so  kommt  Schulze 
zu  dem  Ergebnifs,  dafs  die  Maiskeim  -  Melasse  für  viele  Fälle  „als 
ein  gutes  leistungsfähiges,  haltbares  und  bekömmliches,  auch  gern 
genommenes  Milchviehfutter   ins  Auge    zu    fassen   sei".    —    Einen 

*)  Blätter  f.  Zuckerrübenbau  1899,  8.  27.  —  *)  Milch.-Ztg,  1899,  Nr.  11. 
—  ■)  Blätter  f.  Zuckerrübenbau  1899,  8.  381.  —  *)  Zweiter  und  dritter  Be- 
richt der  Verauchswirthschaft  Lauclistädt  von  Märcker.  —  *)  Fuhlingfs 
landw.  Ztg.  1899,  Heft  14. 
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weiteren  Beitrag  zu  dem  bekannten  Streite  wegen  des  Ueberganges 
des  Futterfettes  etc.  in  die  Milch  theilt  Hagemann ^)  mit: 

1.  dafs  der  procentische  und  absolute  Fettgebalt  der  Milch 
nicht  vom  verdauten  Fett  der  Nahrung  abhängig  ist; 

2.  dafs  die  Milohmenge  und  der  Fettgehalt  derselben  vorlftufig 
noch  von  unbekannten  Reizstoffen  abhängig  sind,  welche  theils  aitf 
einen  hohen  procentischen  Fettgehalt,  theils  auf  eine  grofse  Milch- 
ergiebigkeit, vielleicht  auch  auf  beides  hinwirken; 

3.  dafs  ein  XJebergang  der  die  Sesamölreaction  bedingenden 
Substanz  in  die  Milch  der  mit  Sesamöl  gefutterten  Kühe  nicht 
stattfindet 

Pflanzenphysiologie. 

lieber  den  Einflufs  der  Lichtfarbe  auf  das  Wachsthum  der 
Pflanzen  hat  Flammarion >)  gearbeitet  und  hat  bei  seinen  Ver- 
suchen zunächst  den  Einflufs  der  blauen,  rothen  und  grünen  Strahlen, 
erzeugt  in  Warmhäusern  durch  entsprechende  Gläser,  studirt  und 
Mais,  Erbsen,  Schlingpflanzen  etc.  zu  den  Versuchen  herangezogen; 
daneben  wurden  dieselben  Pflanzen  in  einem  gewöhnlichen  Treib- 
hause,  welches  volle  Beleuchtung  hatte,  zum  Vergleich  beob- 
achtet Im  Allgemeinen  war  die  Entwickelung  im  weifsen  und 
rothen  Warmhause  am  gröfsten,  dann  folgte  das  grüne  und  blaue 
Warmhaus.  Bohnen  z.  B.  blühten  auf,  trugen  Früchte  unter  weifsem 
und  rothem  Licl^t,  nicht  aber  im  grünen  und  blauen.  Das  Wurzel- 
system der  jungen  Pflanzen  war  überhaupt  im  rothen  Warmhause 
sehr  dürftig  entwickelt,  im  blauen  Warmhause  war  überhaupt  fast 
gar  kein  Wurzelsystem  vorhanden.  Flam marlon  erforschte  nun 
weiter  die  Wirkung  des  Lichtes  hinsichtlich  der  Färbung  verschiedener 
Gewebe  von  Blüthen,  Blättern  etc.,  indem  er  sich  neben  den  Glas- 
häusern auch  absolut  einfarbiger  Auflösungen  (diese  Lösungen 
wurden  in  besondere  Gefäfse  gegeben  etc.)  bediente,  so  wurde 
z.  B.  spanischer  Flieder  im  weifsen  Glashause  blafsroth,  im  rothen, 
grünen  und  blauen  Glashause  ganz  weifs;  weitere  Versuche  er- 
gaben ferner,  dafs  es  möglich  ist,  die  Gestalt,  Gröfse  und  Farbe 
der  Blätter  der  Pflanzen  bei  Verwendung  verschieden  gefärbten 
Glases  zu  ändern.  Das  Licht  ist  also  ohne  Hülfe  eines  anderen 
Factors  fähig,  die  Pflanzen  zu  verändern. 

lieber  Alinit  und  Ni  trag  in  ist  bereits  verschiedenes  in  den 
früheren  Jahrgängen  dieses  Jahrbuches  berichtet  worden.  Jetzt  seien 
noch  einige  neue  Veröffentlichungen  erwähnt,  weil  uns  die  Nutz- 
barmachung des  elementaren  Stickstoffs  der  Luft  durch  Bacterien- 
arten  zu  wichtig  erscheint  und  weil  sich   über   diese  Angelegenheit 


*)  Deutsche   landw.  Wochenschr.   18,   124.  —   *)  Deutsehe  Wochenschr. 
1899,   S.  35;   daselbst  nach  Wiener  landw.  Ztg.  1899,  Nr.  45. 
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schon  ein  bedeutendes  Literatuimaterial  angehäuft  hat  Ueber  die 
Nitraginimpfungen  spricht  sich  Frank^)  ungünstig  aus.  Die 
Ergebnisse  der  zusammengestellten  Untersuchungen   sind  folgende: 

„£s  ist  möglich,  durch  Impfung  des  Ackerbodens  mit  den 
künstlich  gezüchteten  Leguminosenbacterien ,  wie  sie  im  Nitragin 
enthalten  sind,  die  Entwickelung  der  Leguminosen  zu  befördern. 
Es  fehlt  aber  diesem  künstlichen  Präparate  etwas,  was  bei  den 
natürlich  gewachsenen  Leguminosenbacterien  vorhanden  ist,  und 
auf  dessen  Mangel  eben  die  vielen  Mifserfolge  der  Nitraginimpfung, 
besonders  im  Vergleich  mit  der  Naturimpfung  mittelst  Impferden, 
beruhen  müssen.  An  der  Lebensfähigkeit  der  im  Nitragin  ent- 
haltenen Bacterien  ist  nicht  zu  zweifeln.  Denn  in  dem  Medium 
dieses  Präparates  sind  die  Leguminosenbacterien  künstlich  zu  starker 
Vermehrung  gebracht  worden,  und  man  kann  sich  davon  überzeugen, 
dafs  dieselben  in  dem  käuflichen  Nitragin  auch  vermehrungsfähig 
geblieben  sind.  Somit  sieht  man  sich  veranlafst,  daran  zu  denken, 
dafs  die  künstlich  gezüchteten  Bacterien  in  ihrer  Lebenskraft,  be- 
sonders in  ihrer  Wirkungskraft  auf  die  Leguminosenpflanze,  ge- 
schwächt sind.  Es  würde  dies  der  analoge  Zustand  sein,  den  man 
bei  den  krankheitserregenden  Bactenen  als  Verlust  ihrer  Virulenz 
bezeichnet^ 

Dieses  ist  jedoch  nach  Nobbe  und  Hiltner^)  durchaus  nicht 
der  Fall;  der  Grund  für  die  Mifserfolge  ist  vielmehr  ein  ganz 
anderer.  Es  ist  durch  die  fortgesetzte  künstliche  Ernährung  der 
Erbsenbaclerien  auf  Erbsengelatine  schliefslich  so  weit  gekommen, 
dafs  die  Bactenen  nicht  nur  energischer  auf  Gelatine  wuchsen, 
sondern  auch  einen  aufserordentlich  hohen  Grad  von  „Virulenz"  in 
der  Pflanze  erlangten.  In  den  weiteren  Ausfuhrungen  machen 
diese  beiden  letzten  Forscher  auf  verschiedene  Beobachtungen  ihrer- 
seits aufmerksam  und  empfehlen  unter  Berücksichtigung  dieser  von 
ihnen  beobachteten  Verhältnisse  eine  neuere  Methode  der  Impfung. 
Sie  betonen  besonders,  dafs  die  von  ihnen  als  kritisch  bezeichnete 
Zeit  zwischen  der  Impfung  und  dem  Eindringen  der  Bacterien  in 
die  Wurzeln  möglichst  abgekürzt  werde.  Eine  solche  Verkürzung 
würde  sich  erreichen  lassen:  1.  Bei  der  Saroenimpfung,  indem  man 
das  feucht  gehaltene  Gemisch  der  nach  Vorschrift  geimpften  Samen 
mit  Erde  nicht  sofort  zur  Aussaat  bringt,  sondern  erst  nach  12  bis 
24  Stunden.  2.  Bei  der  Bodenimpfung,  indem  die  mit  den  Bac- 
terien  und  etwas  fein  zerschnittenem  Leguminosenheu  vermischte 
Erde  erst  nach  dem  Auflaufen  der  Pflänzchen  auf  das  Feld  gestreut 
würde. 

Ein  ähnliches  Bacterien-Düngemittel,  Alinit,  wurde  zuerst  von 
Caron  angewendet   und   wird  jetzt  von  den  Farbwerken  in  Elber- 


»)  Landw.  Verßuchsst  51,  441  (1899).  —  *)  Ibid.  51,  447. 
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feld  in  den  Handel  gebracht,  Ueber  die  Verwendbarkeit  des 
Caron'schen  Alinits  haben  die  Yer Buche  von  Schneidewind  und 
Krüger^)  weitere  AufsohlüSBe  gebracht  Sie  glaubten  sich  berech- 
tigt, da  in  keinem  der  von  ihnen  ausgeführten  Versuche  ein  deut- 
lich zu  Gunsten  der  Anwendung  des  Alinits  sprechender  Ausfall 
eintrat,  aus  ihren  Versuchen  im  Zusammenhang  mit  anderen  ezacten 
Versuchsergebnissen  den  Schlufs  zu  ziehen,  dafs  das  Alinit,  so  ver- 
lockend sein  Princip  und  seine  Anwendung  erscheinen,  leider  kein 
der  Praxis  zu  empfehlendes  Präparat  ist.  —  Märcker*)  konnte  in 
Lauchstädt  mit  dem  Alinit  und  dem  Nobbe'schen  Nitragin  keine 
günstigen  Ergebnisse  feststellen,  doch  glaubt  «r  beiden  Präparaten 
nicht  jede  Wirkung  absprechen  zu  müssen  und  will  noch  erst 
weitere  Versuche  anstellen,  ehe  er  zu  einem  abschliefsenden  Urtheile 
kommt  —  Deh^rain^)  ist  der  Ansicht,  dafs  die  stickstoffsammeln- 
den Bacterien  immer  im  Boden  vorhanden  sind,  dafs  daher  eine 
künstliche  Vermehrung  derselben  durch  Nitragin  oder  Alinit  über- 
flüssig ist  und  dafs  vielmehr  nur  dann  erhöhte  Erträge  zu  erwarten 
sind,  wenn  den  Pflanzen  und  Bacterien  geeignete  Nährstoffe,  haupt- 
sächlich Humussubstanzen  zur  Verfügung  gestellt  werden.  —  Neuere 
Versuche  mit  Alinit  auf  Veranlassung  der  Deutschen  Landwirth- 
Schafts-Gesellschaft  werden  von  der  Versuchsstation  Halle  in  Angriff 
genommen  und  wir  hoffen  beim  nächsten  Erscheinen  dieses  Jahr- 
buches darüber  berichten  zu  können. 

Ueber  die  Stoflaufnahme  der  Pflanzen  aus  dem  Boden  mit 
verschiedenem  Sandgehalte  hat  Grofs^)  feststellen  können,  dafs  das 
Verhältnifs,  in  welchem  die  einzelnen  Nährstoffe  an  der  Erzeugung 
von  Pflanzenmassen  theilgenoramen  haben,  immer  das  gleiche  bleibt, 
und  dafs  die  Ausnutzung  eines  jeden  Nährstoffs  um  so  gröfser  ist, 
je  ärmer  der  Boden  an  Lehm  ist.  Die  leichten,  sandigen  mit  ge- 
ringerer Absorptionskraft  ausgestatteten  Bodenarten  bedürfen  des- 
halb nicht  allein  ihrer  natürlichen  Nährstoffarmuth  wegen  eine 
reichere  Zufuhr  von  Pflanzen  -  Nährstoffen ,  sondern  auch  deshalb, 
weil   sie   von  den  Pflanzen   im   erhöhten  Grade  ausgenutzt  werden. 

Ueber  die  Ursache  des  Lagerns  des  Getreides,  jener  sehr  ge- 
fürchteten Erscheinung,  äufserte  sich  Gisevius^)  und  stellt  nach 
seinen  eingehenden  Versuchen  für  die  Praxis  folgende  zwei  be- 
achtenswerthe  Sätze  auf:  1.  Die  Auswahl  widerstandsfähiger  Sorten 
ist  ein  Mittel  zur  Bekämpfung  des  Lagerns.  2.  Bei  Breitsaat 
können  wir  durch  geringere  Saatmengen  dem  Lagern  nur  wenig 
entgegenwirken,  viel  stärker  durch   die  Einwirkung  der  Drillcultur 


0  Landw.  Jahrb.  XXVm ,  Heft  3  u.  4.  —  ■)  Zweiter  und  dritter  Be- 
richt der  VersuchswirthBchaft  Lauchstädt.  —  ®)  Chem.-Ztg.  1899,  Eepert  28, 
8.  275.  —  *)  Fühling's  landw.  Ztg.  1899 ,  Heft  8 ,  8.  291.  —  *)  Westpreufe. 
landw.  Mitth.  1899,  Nr.  46. 
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bezw.    bei   Drillsaat  besser    durch   vermehrte   Drill  weite    als   durch 
geringe  Saatmengen. 

Ueber  den  Gesammtgetreidebedarf  Deutschlands  hat  v.  R  ü  m  k  e  r  ^) 
statistische  Erhebungen  angestellt  und  kommt  auf  Grund  seiner 
Untersuchungen  zu  dem  Schlufs,  dafs  es  Deutschland  nicht  nur 
physisch  möglich  ist,  seinen  Bedarf  an  Getreide  durch  eigenen 
Anbau  zu  decken  und  somit  die  jetzt  ca.  Vio  des  Bedarfes  be- 
tragende Einfuhr  überflüssig  zu  machen,  sondern  dafs  auch  zu 
hoffen  ist,  dafs  dies  allmählich  besonders  durch  sorgfältige  Aus- 
wahl von  ertragreichem  Saatgut  gelingen  werde.  Der  Ver- 
fasser betont  aber,  dafs,  damit  dies  von  den  Landwirthen  ausgeführt 
werde,  erforderlich  ist,  dafs  durch  irgend  welche  Mafsregeln  der 
Getreidebau  wieder  lohnend  gemacht  werde;  in  diesem  Falle 
werde  der  genügende  Anbau  erfolgen. 


M  Mitth.  d.  landw.  Instituts  d.  königl.  Univ.  Breslau,  Heft  11. 


Jahrb.  d.  Chemie.    IX.  17 
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Metallurgie. 

Von 

E.  P.  Dürre  und  Pr.  v,  Kügelgen. 


Allgemeines. 

Im  verflossenen  Jahre  hat  sieh  die  Metallurgie  in  günstigster 
Weise  weiter  entwickelt  In  erster  Linie  wurde  natürlich  daraii 
gearbeitet,  die  bestehenden  Processe  zu  vereinfachen,  die  Apparate 
zu  verbessern  und  zwecks  gröfserer  Leistungsfähigkeit  so  viel  als 
möglich  zu  vergröfsern,  dann  aber  sind  auch  wichtige  NeaerungeD 
zum  Theil  vorgeschlagen,  zum  Theil  schon  in  die  Praxis  eingeföhrt 
worden. 

Die  Elektricität  scheint  sich  immer  mehr  in  den  Dienst  der 
Metallurgie  zu  stellen.  Auf  der  Hauptversammlung  der  deutschen 
elektrochemischen  Gesellschaft  in  Göttingen  hat  BorcberR  einen 
hochinteressanten  Vortrag  über  den  gegenwärtigen  Stand  der 
elektrochemischen  Technik  gehalten.  Aus  den  vorgelegten 
ausführlichen  Tabellen  ist  zu  ersehen,  dafs  die  Elektrochemie  auch 
in  der  Metallurgie  sich  schon  ein  recht  bedeutendes  Feld  er- 
obert hat^). 

'  Auch  in  der  magnetischen  Aufbereitung  sind  in  letzter 
Zeit  Fortschritte  gemacht  worden,  welche  für  die  Erzaufbereitung 
von  hervorragender  Bedeutung  sind.  In  einer  beachtenswerthen 
Abhandlung  von  Langguth^)  wird  die  Entwickelung  der  magne- 
tischen Aufbereitung  besprochen.  Nachdem  schon  in  den  80er  Jahren 
die  Grundsätze  der  modernen  magnetischen  Aufbereitung,  welche 
auf  Concentrirung  der  Magnetfelder  mittelst  keilförmig  sich  ver- 
jüngender Polscbuhe  und  auf  der  Anwendung  von  verschieden 
starken  elektrischen  Strömen  zur  Erregung  der  Magneten  beruht, 
von  hervorragenden  Gelehrten  ausgearbeitet  worden  war,  hat  sie 
erst  durch  den  Amerikaner  Wetherill  Eingang  in  die  Praxis  ge- 
funden. 


*)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,  61.  —  *)  Ibid.  1899,  Nr.  23,  S.  821. 
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f 

Jetzt  stehen  sich  schon  ganz  verachiedene  Auf  bereit ungsprin- 
cipien,  verschiedene  Trennungs  verfahren  gegenüber.  Zahllosen 
Minerallagerstätten  mit  Mineralcombinationen  solcher  Art,  dafs  ihre 
Verwendung  bisher  fast  ausgeschlossen  war,  eröffnet  sich  ein  weites 
Feld.  Für  solche  Lagerstätten  kommt  die  magnetische  Separation 
entweder  allein  oder  in  Verbindung  mit  nasser  Aufbereitung  in 
Frage. 

Bezüglich  der  Anwendung  von  flüssiger  Luft  ist  eine  Ab- 
handlung von  Hering  1)  zu  erwähnen.  Letzterer  führt  aus,  dafs 
das  Verfahren  Linde's,  Luft  zu  verflüssigen,  sowohl  für  die  ganze 
Feuerungstechnik,  als  auch  für  den  Bergbau  und  die  Metallurgie 
von  aufserordentlichem  Werth  zu  werden  verspräche,  zumal  dann, 
wenn  es  gelingt,  die  Erzeugungskosten  für  Linde -Luft  noch  wesent- 
lich zu  vermindern. 

Literatur:  Das  Werk  von  E.  F.  Dürre:  „Vorlesungen 
über  allgemeine  Hüttenkunde'^,  das  in  seiner  ersten  Hälfte  am 
Ende  des  Jahres  1897  erschien,  ist  nun  im  verflossenen  Jahre  voll- 
endet worden.  Die  Anordnung  und  Behandlung  des  Stoffes,  sowie 
die  Bedeutung  des  Werkes  ist  schon  in  diesem  Jahrbuch  bei  Er- 
scheinen des  ersten  Theiles  besprochen  worden.  Der  zweite  Theil, 
der  das  Werk  beschliefst,  enthält  aufser  dem  Abschlufs  der  vierten 
Vorlesung  noch  zwei  Vorlesungen,  welche  die  Erzeugung  der  in 
der  Hüttenkunde  allgemein  wirksamen  Energieformen  und  die  Lehre 
von  den  Apparaten  zur  Ausführung  der  Hüttenprocesse  behandeln^). 

In  Hofmann's  Metallurgy  of  Lead  and  the  Desilveri- 
sation  of  Base  Bullion,  dessen  fünfte  Auflage  im  verflossenen 
Jahre  erschienen  ist,  liegt  ein  Werk  ersten  Ranges  vor.  Der  Ver- 
fasser hat  durch  Besuche  der  Hütten  und  durch  persönliche  Aus- 
sprache mit  Betriebsleitern  und  Leuten  der  Praxis  ein  Material  zu- 
sammenbringen können,  das  den  Leser  in  umfangreichster  Weise 
über  den  Stand  des  Bleihüttenwesens  informirt  und  worin  den 
grofsen  Fortschritten,  welche  in  den  Vereinigten  Staaten  bei  der 
Bleidarstellung  und  der  Verarbeitung  des  Werkbleies  sowohl  hin- 
sichtlich der  Einführung  neuer  Processe  und  Apparate,  als  auch 
namentlich  hinsichtlich  der  gewaltigen  Steigerung  der  Production 
in  den  angewandten  Apparaten  besonders  Rechung  getragen  wird. 
Der  Verfasser  veröffentlicht  eine  Menge  werthvoUer  Analysen   und 


*)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1899,  8.  290.  — -  *)  „VoiiesuDgen  über  allge- 
meine Hüttenkunde."  Uebersichtliche  Darstellung  aller  Methoden  der  ge- 
werblichen Metallgewinnung,  eingeleitet  durch  eine  ausführliche  Schilderung 
aller  in  Betracht  kommenden  Eigenschaften  der  Metalle  und  ihrer  Yerbin- 
duogen  und  abgeschlossen  durch  eine  Uebersicht  aller  wichtigeren  Apparate 
und  Hülfsmittel.  Bearbeitet  von  Dr.  Ernst  Friedrich  Dürre.  Halle, 
Wilhelm  Knapp,  1899 

17* 
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ist  in  der  Lage»  die  Apparate  und  Ofensysteme  durch  eine  grol'se 
Zahl  detailliiler  Abbildungen  mit  Angabe  der  Mafse  zu  illustrh-eo  ^). 

Bei  der  wachsenden  Bedeutung,  den  der  Cyanidprocefs  für 
die  Goldgewinnung  bekommt,  wird  man  das  Erscheinen  der  „Prac- 
tioal  Notes  on  the  Cyanide  Procefs"  von  Bosqui  freudig  be- 
grüfsen.  Wenn  dieses  Buch  auch  keine  erschöpfende  BehandluDg 
dieses  so  wichtigen  Gebietes  der  Metallurgie  dai*6tellt,  so  ist  es 
doch  aus  der  Praxis  hervorgegangen  und  stellt  darum  einen  werth- 
vollen  Beitrag  zur  Literatur  der  Goldgewinnung  dar^). 

Von  Ledebur's  Eisenhüttenkunde  ist  die  3.  Abtheilung  der 
3.  Auflage  erschienen  und  zeigt  neben  der  zeitgemäisen  Vervoll- 
ständigung in  Form  und  Ausstattung  die  alten  Voi-züge,  welche 
das  Werk  zu  einem  unentbehrlichen  Leitfaden  des  Praktikers  ge- 
macht haben,  wenn  auch  hier  und  da  eine  etwas  breitere  Form  der 
Darstellung  und  eine  reichere  Ausstattung  der  bildlichen  Hülfs- 
mittel  zu  wünschen  gewesen  wäre  (Leipzig,  Felix,  1900). 

Die  von  Th.  Becker t  fortgesetzten  A.  v.  Kerpely'schen 
Berichte  (Arthur  Felix  1899)  sind  im  Vorjahre  bis  zur  Bearbeitung 
des  Jahres  1895  gelangt,  also  immer  noch  um  vier  Jahre  im  Rück- 
stande geblieben,  was  hoffentlich  bald  ausgeglichen  ist. 

Metallurgie  des  Eisens. 

Auf  dem  Gebiete  des  Ebenhüttenwesens  ist  im  verflossenen 
Jahre  eine  rege  Thätigkeit  zu  verzeichnen  gewesen.  Es  ist  mit 
rastlosem  Fleifs  daran  gearbeitet  worden,  vorgeschlagene  Neue- 
rungen, Verbesserungen  und  Vereinfachungen  in  die  Pi*axis  einzu- 
führen. Zahlreiche  neue  Vorschläge  sind  gemacht  worden,  deren 
l)raktische  Durchfuhrung  noch  der  Zukunft  überlassen  bleibt  und 
auch  auf  rein  wissenschaftlichem  Gebiete  ist  Manches  gethan,  um 
Zustände  und  Erscheinungen  zu  erklären,  die  bisher  noch  nicht  ver- 
standen werden  konnten. 

Die  Production  des  Eisens  ist  dem  entsprechend  bedeutend  ge- 
stiegen. Dieselbe  betrug  in  den  Vereinigten  Staaten  13838634 
gegenüber  11962  317  m-Tonnen  im  Jahre  1898 »),  in  Grofsbritannien 
9543306  Ions  gegenüber  8769249  tons  im  Jahre  1898*),  in  Deutsch- 
land 8029305  gegenüber  7402717  m-Tonnen  im  Jahre  1898^).  Die 
Steigerung  der  Production  in  den  Vereinigten  Staaten  beträgt  mit- 
hin fast  16  Proc. 


^)  The  Metallurgy  of  Leacl  and  the  DesilverisatioD  of  Base  BullioD.  By 
H.  O.  Hof  mann,  Professor  of  Metallurgy,  Massachussettes  Institute  of 
Technology.  Fifth  edition  newritten  and  enlarged.  New  York  and  London.  — 
*)  Pvactical  Note«  on  the  Cyanid  Procel's  by  Francis  L.  Bosqai.  New  York 
and  London.  —  **)  Stahl  u.  Eisen  1900,  S.  229.  —  *)  Ibid.  1900,  8,  171.  — 
=*)  Ibid.   1900,  S.   164. 
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Eigenflchaften  des  Eisens. 

In  dem  Mafse,  wie  die  Legirungen  immer  mehr  an  Bedeutung 
für  die  Technik  gewinnen,  ist  auch  die  rein  wissenschaftliche  Er- 
kenntnifs  über  das  Wesen  derselben  fortgeschritten.  Die  noch  in 
der  Entwickelung  begriffene  Wissenschaft  der  „Metallographie", 
welche  sich  zur  Aufgabe  gestellt  hat,  den  Zusammenhang  zwischen 
der  chemischen  Zusammensetzung,  dem  mikroskopischen  Gefüge  und 
den  physikalischen  Eigenschaften  der  MetalUegirungen  zu  ermitteln, 
kann  heute  schon  eine  übersichtliche  Anschauung  dieser  recht 
coraplicirten  Verhältnisse  ermöglichen. 

Was  die  Anwendbarkeit  der  Metallographie  des  Eisens  anbe- 
trifft, so  liegt  ihr  Hauptwerth  darin,  nicht  die  bestehenden  chemi- 
schen Methoden  zu  ersetzen,  sondern  sie  zu  ergänzen,  d.  h.  dort 
einzusetzen,  wo  die  chemische  Analyse  den  Aufschlufs  versagt. 

Auf  diesem  Gebiete  sind  mehrere  Arbeiten  zu  erwähnen. 

V.  Jüptner^)  hat  über  das  Thema:  Zusamn^enhang  der 
chemischen  Zusammensetzung  und  des  mikroskopischen 
Gefüges  mit  den  physikalischen  Eigenschaften  von  Eisen 
und  Stahl  für  den  dritten  internationalen  Chemiker -Congrefs  in 
Wien  ein  höchst  interessantes  Referat  ausgearbeitet.  In  demselben 
bespricht  er  zunächst  den  Einflufs  des  Kohlenstoffs  und  der  übrigen 
Bestandtheiie  und  erläutert  dann  den  Einflufs  der  thermischen  und 
mechanischen  Bearbeitung,  sowie  den  Einflufs  der  verschiedenen 
Formen  bezw.  Verbindungen,  in  welchen  die  Bestandtheiie  des 
Eisens  in  letzterem  auftreten.  Hierauf  wendet  er  sich  dann  zur 
Besprechung  der  mikroskopischen  Bestandtheiie  des  Eisens  und  des 
Einflusses,  den  sie  auf  die  physikalischen  Eigenschaflen  ausüben. 

Die  wichtigsten  Gefdgebestandtheile  seien  hier  aufgezählt: 

1.  Der  Ferrit,  ein  kohlenstofffreies  oder  nahezu  kohlenstoff- 
freies Eisen,  tritt  nur  in  kohlenstoffarmen  Sorten  auf. 

2.  Der  Cementit,  eine  Ausscheidung  von  Eisencarbiden, 
nFe^C,  kommt  nur  in  kohlenstoffreichem  Stahl  vor. 

3.  Der  Martensit,  wahrscheinlich  eine  Lösung  von  Eisen- 
carbid  in  Eisen,  der  härteste  Bestandtheil  des  Eisens,  zeigt  sich 
nur  im  Stahl,  der  bei  über  600  bis  700®  gehärtet  wurde. 

4.  Der  Perlit,  ein  Gemenge  von  Ferrit  und  Cementit,  ent- 
steht  aus  dem  Martensit  bei    einer  Temperatur  von  600  bis  700^. 

Interessant  ist  namentlich  das  Capitel,  das  über  den  Einflufs 
der  Komgröfse  auf  die  mechanischen  Eigenschaften  handelt 

Eine  Ergänzung  dieses  Referats  von  Jü ptner,  welches  mehr 
allgemein  gehalten  ist,  bildet  eine  Arbeit  von  Heyn^):  „Einiges 
über   das  Kleingefüge   des  Eisens".     Der  Verfasser   verbreitet 


*)  Stahl  u.  Eisen  1899,  8.  237  u.  278.  —  «.)  Ibid.  1899,  S.  709  u.  768. 
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sich  über  die  beiden  wichtigen  Zweige  der  Metallographie,  die 
Mikroskopie  und  jene  Wissenschaft,  welche  die  Erforschung  der 
Vorgänge  beim  Erstarren  der  Legirungen  zum  Gegenstande  hat, 
die  Kryoskopie;  er  greift  dann  einige  praktische  Beispiele  heraus, 
um  zu  zeigen,  welchen  Werth  die  Metallographie  unter  Umständen 
in  der  Praxis  haben  kann. 

Giinz^)  veröffentlicht  die  Ergebnisse,  welche  er  bei  der  Prü- 
fung eines  beim  Hartgufs  verwendeten  Holzkohlenroheisens  auf 
chemischem ,  mechanischem  und  mikroskopischem  Wege  erhielt, 
sowie  den  Vergleich  derselben  mit  den  Prüfungsergebnissen  zweier 
Koksroheisensorten. 

üeber  Spannungen  im  gehärteten  Stahl  gröfseren 
Querschnitts  verbreitet  sich  Thallner.  Der  Verfasser  hat  über 
dieses  Thema  auf  der  Bismarckhütte  umfangreiche  Studien  gemacht, 
deren  Beschreibung  sowohl  für  den  Theoretiker  als  auch  för  den 
Praktiker  von  gröfstem  Interesse  sind*). 

Ueber  <Jie  Wanderungsfähigkeit  verschiedener  Körper 
im  Eisen  stellten  Arnold  und  M'Willian  Versuche  an,  deren 
Ergebnisse  sie  dem  Iron  and  Steel  Institute  vorlegten.  Ledebur') 
berichtet  hierüber  in  Stahl  und  Eisen.  Als  wanderungsfäbig  er- 
wiesen sich  Kohlenstoff,  Phosphor,  Schwefel  und  Nickel, 
während  Mangan,  Silicium,  Chrom,  Aluminium,  Wolfram,  Arsen, 
Kupfer  diese  Eigenschaft  nicht  hatten.  Im  Gegensatze  zu  Camp- 
bell fanden  die  Experimentatoren,  dafs  nicht  nur  das  Eisenoxy- 
sulflir,  sondern  auch  das  sauerstofffreie  Eisensulfar  die  Wanderung 
vom  Kern  nach  aufsen  vollzieht. 

Interessant  ist  der  wesentliche  Unterschied  bei  der  Kohlenstoff- 
und  bei  der  Schwefelwanderung.  Während  der  Kohlenstoff  ans 
.dem  kohlenstoffreicheren  Eisen  zum  Theil  in  das  kohlenstoffärmere 
übergeht  und  sich  in  demselben  vertheilt,  so  dringen  bei  der 
Wandei-ung  des  Eisensulfars  und  Eisenoxysulfurs  diese  Verbindungen 
durch  das  glühende  Eisen  wie  durch  ein  Filter  und  werden  an 
seiner  Aufsenseite  wiedergefunden. 

Die  Frage  nach  den  Beziehungen  zwischen  den  magne- 
tischen Eigenschaften  des  Eisens  und  der  chemischen  Zu- 
sammensetzung harrt  noch  ihrer  Lösung,  doch  fehlt  es  nicht  an 
Versuchen,  in  diese  so  verwickelten  Verhältnisse  Licht  hinein- 
zubringen. 

Ueber  magnetische  Untersuchungen  handelt  eine  für 
den  Hüttenmann  sehr  werthvolle  Arbeit  von  Dr.  E.  Schmidt*). 
Der  Verfasser  giebt  in  grofsen  Zügen  eine  Uebersicht  über  das  die 
Hüttenleute    besonders    Interessirende    auf    diesem    Gebiete.      Die 


^)  Stahl   u.   Eisen   1899,   8.    1061.  —  *)  IWd.    1899,   8.   318.  —  •)  Ibid. 
1899,  S.  617.  —  *)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  5,  205,  249,  305,  393,  493. 
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Arbeit  ist  in  drei  Theile  getheilt,  von  denen  die  beiden  ersten  die 
gebränchlichsten  magnetischen  Grundbegriffe  und  die  gebräuch- 
liobsten  magnetischen  Untersuchnngsmethoden  behandeln.  Im  dritten 
Theile  sind  die  für  den  Hüttenmann  wichtigen  Ergebnisse  dieser 
Untersnchnngsmethoden  hervorgehoben,  wobei  besonders  diejenigen 
Ergebnisse  Beachtung  finden,  welche  sich  mit  den  Beziehungen 
zwischen  der  chemischen  Zusammensetzung,  der  mechanischen  Be- 
arbeitung und  dem  magnetischen  Verhalten  des  Eisens  beschäfligen. 

Eine  interessante  Arbeit  von  Kamps ^)  behandelt  im  An- 
schlufs  an  die  neueren  Untersuchungen  namentlich  über  das  Wesen 
der  Stahlhärtung,  sowie  über  das  Kleingefüge  des  Eisens  den  Ein- 
fiuTs  des  Ausglühens  auf  die  magnetischen  Eigenschaften 
von  Flufseisenblechen. 

Ueber  Versuche  mit  Eisenanstrichen  wird  in  der  engli- 
schen Zeitschrift  „Engineer"  berichtet.  Dieselben  zeigen  die  IJeber- 
legenheit  der  Farben,  welche  Bleimennige  enthalten,  sobald  die 
damit  bestrichenen  Flächen  theilweise  in  Wasser  getaucht  werden. 
Als  nächstes  Schutzmittel  kommt  Zinkoxyd  in  Betracht^). 

Ueber  die  Ausdehnung  von  Eisen  und  Stahl  bei  hohen  Tempe- 
raturen hat  Le  Chatelier  neuerdings  Beobachtungsreihen  veröffent- 
licht nach  Versuchen,  die  er  unter  Mitwirkung  von  Chantepic 
ausgeführt  hat^). 

Unter  den  Mittheilungen  aus  dem  Eisenhüttenlabora- 
torium sind  nachstehende  hervorzuheben: 

Bei  der  Fällung  der  Schwefelsäure  aus  Lösungen,  welche  viel 
Ferrichlorid  enthalten,  zeigt  sich,  dafs  das  BaSOi  stets  einen  Ge- 
halt von  Eisenoxyd  hat.  Um  das  zu  verhindern,  reducirt  Meinike 
die  Lösung  mit  metallischem  Zink  und  empfiehlt  dieses  Verfahren 
zur  Bestimmung  geringer  Mengen  von  Schwefel  bezw.  Schwefel- 
säure neben  grofsen  Eisenmengen  in  Erzen,  Eiesabbränden  und 
im  Eisen**). 

Riemer  beschreibt  die  Jodtitrationsmethode  zur  Bestimmung 
des  Schwefels  im  Roh-  und  Flufseisen.  Nach  Ansicht  des  Ver- 
fassers ist  diese  Methode  jeder  anderen,  welche  sich  auf  die  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff  stützt,  vorzuziehen,  weil  sie  bei 
grofser  Genauigkeit  auch  schnell  auszuführen  ist*). 

Spüller  giebt  eine  Verbesserung  der  colorimetrischen  Kohlen- 
stoffbestimmung von  Eggertz  an.  Dieselbe  besteht  in  einer  be- 
schleunigten Auflösung  bei  geringerer  Einwage  und  höherer  Lösungs- 
temperatur im  Paraifinbade  und  in  der  genaueren  Aufeinanderfolge 
und  Zeiteinhaltung  der  Operationen  ß). 

M  Stahl  u.  EiBcn  1899,  8.  1120  u.  1154.  —  «)  Engineer  88,  29;  Stahl  u. 
Eigen  1899,  8.  1005.  —  *)  Compt.  rend.  129,  331 ;  Stahl  n.  Eisen  1899,  S.  989. 
—  *)  Stahl  u.  Eigen  1899,  S.  878.  —  *)  Ibid.  1899,  S.  1064.  —  •)  Ibid.  1899, 
S.  825. 
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Bezüglich  der  Eisenindustrie  in  verschiedenen  Bezirken 
ist  Folgendes  zu  bemerken: 

Lürmann  bespricht  eine  Abhandlung  von  Zeidler  über  die 
Manganeisen  (Ferromangan)Jndu8trie  Rufslands.  Der  Verfasser  be- 
handelt zunächst  die  beiden  Manganerzlager  von  Nico  pol  am  süd- 
lichen Dnieper  und  von  Tchiatour  im  Kaukasus  und  verbreitet 
«ich   dann  über  den  heutigen   Stand  der  Manganeisenindustrie   in 

Rufsland  1). 

Die  neuere  industrielle  Entwickelung  Japans  und  die 
kaiserlich  japanischen  Stahlwerke  werden  von  Schroedter  be- 
schrieben 2). 

Allgemeines  über  Eisenerze. 

Durch  die  schwedisch-norwegische  Unionsbahn  Luleä- 
Ofoten,  deren  Bau  am  30.  März  des  verflossenen  Jahres  beschlossen 
wurde,  sehen  die  mächtigen  Eisenerzlager  von  Kiirunawara  und 
Luossawara  ihrer  Erschliefsung  entgegen.  Eine  ausfuhrliche  Be- 
sprechung jeuer  auch  fär  die  deutsche  Eisenindustrie  so  wichtigen 
Erzlagerungen  ist  in  Stahl  und  Eisen  zur  Veröffentlichung  gelangt. 
Für  den  Ertrag  ist  es  von  höchster  Bedeutung  und  vergi-öfsert  den 
Werth  der  Lager,  dafs  die  Erze  ohne  eine  nennenswerthe  Ver- 
unreinigung durch  Bergart  sind.  Hinsichtlich  des  Phosphorgehaltes 
ist  zu  erwähnen,  dafs  die  Erze  theilweise  sehr  pho8phorarm,  theil- 
weise  sehr  reich  an  Phosphor  sind.  Die  Erze  bilden  stockartige 
Massen  im  Porphyr  3). 

Albrecht  verbreitet  sich  über  die  Minetteablagerung 
Deutsch-Lothringens  nordwestlich  der  Verschiebung  von 
Deutsch-Oth.  Es  bildet  diese  Arbeit  eine  willkommene  Er- 
gänzung zu  den  Abhandlungen  über  die  Minettformatiou ,  welche 
wir  schon  im  letzten  Jahrbuch  erwähnt  haben*). 

Ein  interessantes  und  für  Rheinland  und  Westfalen  eben- 
falls wichtiges  Vorkommen  von  manganhaltigem  Eisenerz 
ist  das  von  Rar-el- Maden.  Das  Erz  ist  ein  Brauneisenstein  von 
50  bis  52  Proc.  Eisen  und  5  bis  8  Proc.  Mangan.  Für's  Erste 
wird  das  Erz  nur  im  Etagenbau  gewonnen"^). 

Ferner  schreibt  Wüst  über  das  Vorkommen  von  Eisenerzen 
in  Cuba  und  ihre  Bedeutung ♦•). 

Bezüglich  der  magnetischen  Aufbereitung  ist  ein  Aufsatz 
von  Dr.  Leo  zu  erwähnen.  Letzterer  beschreibt  die  magnetische 
Anreicherung  nach  dem  Verfahren  von  Gröndal-Dellwik  in  Pit- 
käranta  (Finnland),  woselbst  sehr  grofse  Mengen  eines  armen  und 
überdies  durch  Zinkblende   und  Kupferkies    verunreinigten  Magnet* 

*)  Stahl  II.  Eisen  1899,  S.  953.  —  *)  Ibid.  1899,  S.  1143.  —  »)  Ibid. 
1899,  8.  61,  143,  165,  221,  329,  381,  578,  622,  873.  —  '*)  Ibid.  1899,  S.  305  u. 
354.  —  *)  Ibid.  1899,  Nr.  14,  8.  669.   —  *)  Ibid.  1899,  8.  620. 
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eisensteins  vorkommen.  Die  Versuche,  die  schon  seit  Jahren  zur 
Aufbereitung  der  Erze  nach  dem  soeben  genannten  Verfahren  ge- 
macht worden  sind,  sollen  jetzt  zu  einem  sehr  befriedigenden  Ab- 
ßchlufs  gebracht  worden  sein.  Das  Erz  wird  in  einer  Kugelmühle 
nafs  gemahlen.  Das  in  Wasser  abgeschlämmte  Mahlgut  läfst  sich 
wegen  seiner  Staubfreiheit  leichter  und  besser  separiren  als  trocken 
gemahlenes.  Der  angewendete  Erzscheider  ist  in  Schweden  paten- 
tirt,  scheidet  25  bis  50  Tonnen  am  Tage  und  liefert  ein  Concentrat, 
das  nahezu  aus  reinem  Magnetit  besteht.  Dasselbe  wird  feucht  zu 
Klumpen  von  Ziegelform  gestampft  und  während  kurzer  Zeit  in 
einem  Canalofen,  wie  för  Ziegel-  und  Kalkbrand,  bei  700  bis  800^ 
geglüht.     Die  Biiketts  fielen  haltbar  und  gut  aus^). 

Hochofenbetrieb  einschliefslich  Kokerei,  Wind- 
erhitzung und  Giefserei. 

Schon  im  letzten  Jahresbericht  wurde  die  Verwendung  der 
Hochofengase  zur  unmittelbaren  Krafterzeugung  besprochen. 
In  verflossenem  Jahre  ist  man  auf  diesem  Gebiete  mit  mächtigen 
Schritten  vorwärts  gekommen.  Die  Fortschritte,  welche  in  letzter 
Zeit  im  Betriebe  mit  Gichtgasmotoren  gemacht  worden  sind,  haben 
nicht  nur  alle  Bedenken,  welche  man  dagegen  gehegt,  verscheucht, 
sondern  werden  auch  die  Einführung  des  Kraftgasbetriebes 
überhaupt  in  grofsera  Mafsstabe  zur  Folge  haben. 

lieber  die  weiter  möglichen  Fortschritte  in  dieser  Richtung 
handeln  zwei  Vorträge  von  Lürmann  und  von  Prof.  Meyer,  die 
auf  der  Hauptversammlung  des  Vereins  deutscher  Eisenhüttenleute 
am  23.  April  gehalten  worden  sind. 

Da  bis  jetzt  die  praktischen  Erfahrungen  noch  zu  gering  sind, 
so  versucht  Lürmann*)  durch  theoretische  Berechnungen  festzu- 
stellen, wie  viel  Kraft  mit  den  Hochofengasen,  welche  nicht  zur 
Darstellung  des  Roheisens  nöthig  sind,  erzeugt  und  wie  viel  Geld 
damit  verdient  werden  könne.  Es  ergiebt  sich  das  interessante 
Resultat,  dafs  für  1  Tonne  Roheisen  ein  Ueberschufs  von  24,7  P.  S.- 
Std.  an  Kraft  erzielt  werden  kann,  wenn  man  die  Gichtgase,  an- 
statt sie  unter  Kesseln  zu  verbrennen,  direct  in  Gasmaschinen  nutzbar 
macht.  Der  theoretische  jährliche  Gewinn  würde  für  Deutschland 
bei  einer  Jahresproduction ,  wie  diejenige  des  Jahres  1898,  rund 
49,8  Millionen  Mark  betragen. 

Um  möglichst  viel  Hochofenkraftgas  zu  erhalten,  hat  man  Ver- 
besserungen an  den  Gasfängen  durch  Einführung  von  doppeltem 
Verschlusse  eingeführt. 

Ferner  sind  verbesserte  Winderhitzer  zu  erwähnen,  bei 
welchen  die  in  denselben  sonst  verbrannten  Mengen  Gas  vermindert 

»)  Stahl  u.  Eisen  1899,  8.  271.  —  «)  Ibid.   1899,  8.  473. 
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werden.  Der  Redner  hebt  als  Verbesserung  die  Böcke  rasche  An- 
ordnung zur  besseren  Vertheilung  der  Verbrennungsproducte  auf 
den  Wärmespeichem  des  Winderhitzers  hervor. 

Was  die  Gebläse  anbetrifft,  welche  durch  Gasmaschinen 
getrieben  werden  können,  so  ist  nach  der  Quelle  noch  keines  im 
Betriebe.  Dagegen  sind  schon  zwei  Yentilconstructionen  bekannt, 
welche  den  verschiedenen  Gang  der  Gebläse-  und  Gasmaschinen 
verbinden  und  eine  unmittelbare  Anschliefsung  der  Grasmaschine  an 
Gebläsecylinder  gestatten.  Es  sind  dies  die  Lenker-Ventile  von 
Lang-Hörbiger*)  und  die  rückläufigen  Ventile  von  Riedler- 
Stumpf  2). 

An  den  Vortrag  von  Lürmann  schliefst  sich  der  von  Meyer*) 
an.  Wahrend  Lürmann  die  Frage  mehr  vom  hüttenmännischen 
Standpunkt  behandelt,  berichtet  Meyer  darüber  vom  motoren- 
technischen Standpunkt  aus. 

Als  Ergänzung  zu  diesen  beiden  Vorträgen  sind  noch  einige 
Veröffentlichungen  anzuführen. 

Unter  dem  Titel:  „Zur  Ausnutzung  der  Hochofengase^ 
hat  Zeyringer^)  eine  Abhandlung  geschrieben.  Nach  einer  kurzen 
Besprechung  derjenigen  Factoren,  welche  erfahrungsgemäfs  die 
Menge  und  Qualität  der  Gichtgase  beeinflussen,  erörtert  der  Ver- 
fasser die  Frage  der  Ausnutzung  der  Hochofengase  an  einem  Bei- 
spiel aus  der  alpinen  Holzkohlenroheisenerzeugung. 

Aufser  den  oben  genannten  Ventilen  für  raschlaufende  Gebläse- 
maschinen, welche  sich  für  durch  Gasmaschinen  betriebene  Geblä.<^ 
eignen,  sind  jetzt  auch  solche  Ventile  auf  dem  Washington 
Meeting  der  „American  Society  of  Mechanical  Engineers^ 
vorgeführt  worden,  worüber  in  Stahl  und  Eisen  berichtet  wird*). 

Zuletzt  ist  noch  eine  interessante  Abhandlung  von  Riedler  za 
erwähnen.  Derselbe  verbreitet  sich  zunächst  ganz  allgemein  über  die 
neuen  Aufgaben  des  Kraflbetriebes  in  Hüttenwerken  und  geht  dann 
über  zur  Besprechung  der  Aenderungen  im  Gebläsebau,  welche  zum 
Theil  vorgenommen  worden  sind,  zum  Theil  noch  vorgenommen 
werden  müssen,  um  den  modernen  Anforderungen  zu  entsprechen*). 

In  der  Begichtung  von  Hochöfen  sind  Neuerungen  ein- 
geführt worden,  um  zwecks  Erzielung  besserer  Schmelzergebnisse 
die  Eisenerze  und  das  Brennmaterial  so  aufzugeben,  dafs  erstere 
mehr  am  Umfange  des  Schachtes  vertheilt  werden.  Diese  Begichtung 
wird  durch  Anordnung  zweier  concentrisch  in  den  gebräuchlichen 
Gasfang  eingefügter  Cylinder  erreicht.  In  den  inneren  Cylinder 
wird  der  Brennstoff  eingetragen,  während  die  Beschickung  in  den 
Zwischenraum  beider  Cylinder  kommt  ^). 

^)  D.  R.-P.  87  267.  —  «)  D.  R.-P.  99398.  —  "*)  Stahl  ti.  Eisen  1899,  S.  517. 
—  ")  Ibid.  1899,  8.  664.  —  *)  Ibid.  1899,  S.  1052.  —  •)  Ibid.  1899,  8.  701.— 
')  Ibid.  1899,  8.  9. 
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Eine  Beschreibung  der  mechanischen  Aufgebevorrichtung  von 
Walter  Kennedy  giebt  Lürmann.  Dieselbe  hat  einen  als  ab- 
gestumpften Kegel  ausgebildeten  zweiten  Gasabschlufs ,  welcher  die 
Verhütung  der  sonst  bei  dem  Aufgeben  unvermeidlichen  Gasver- 
luste verhindern  soll^). 

Ueber  Windformen  für  Hochöfen  handelt  ein  Vortrag,  den 
Hartmann  auf  dem  October-Meeting  des  American  Institute 
of  Mining  Engineers  gehalten  hat.  Der  Vortrag  sowohl,  als 
die  sich  anschliefsende  Discussion  enthielten  manches  Bemerkens- 
werthe.     Lürmann  berichtet  hierüber  in  Stahl  und  Eisen 2). 

Einen  Gashochofen  zur  Darstellung  von  Flufs-  und 
Roheisen  hat  sich  Tschernoff  patentiren  lassen.  In  der  Rast 
dieses  Hochofens  wird  das  Erz  durch  auf  1000  bis  1200»  C.  er- 
hitztes Generatorgas  reducirt  und  dann  in  dem  erweiterten  Gestell 
durch  eingeführte  Gas-  und  Luftströme  geschmolzen,  so  dafs  Eisen 
und  Schlacke  in  einen  Vorherd  fliefsen,  wo  die  weitere  Verarbeitung 
eventuell  zu  Flufseisen  erfolgen  kann  3). 

Eine  ausfuhrliche  Beschreibung  des  pneumatischen  Pyro- 
meters von  Uehling  und  Steinbart  giebt  Stahl  und  Eisen.  Die 
Wirkung  desselben  beruht  auf  Ei-scheinungen ,  die  beim  Durch- 
strömen von  Gasen  durch  kleine  Oeffnungen  auftreten.  Das  Pyro- 
meter soll  sich  auf  gröfseren  amerikanischen  Hochöfen,  eingebürgert 
haben  *). 

Ein  in  seinen  Grundzügen  diesem  Pyrometer  sehr  ähnlicher 
Apparat  ist  das  Gascomposimeter  von  Uehling  und  .Steinbart. 
Dasselbe  dient  zur  selbstthätigen  Ermittelung  und  Registirung  des 
Kohlensäuregehaltes  und  ist  von  Steinbart  am  Vorabend  der 
Hauptversammlung  des  Vereins  deutscher  Eisenhüttenleute  in  einem 
Vortrag  vor  der  „Eisenhütte"  ausführlich  erläutert  worden'*^). 

Wüst^)  berichtet  über  einen  neuen  amerikanischen 
Schlackenreinigungsapparat.  Derselbe  besteht  in  einer  Vor- 
richtung zum  mechanischen  Entfernen  der  Schlackenkrusten  im 
Gegensatz  zu  der  bisher  gebräuchlichen  Methode,  nach  der  die- 
selben ausgemeifselt  wurden.  Der  Apparat  ist  höchst  einfach  und 
läfst  sich  an  jedem  Schlackenwagen  ohne  erhebliche  Kosten  an- 
bringen. 

Kämmerer  behandelt  das  v.  ForelTsche  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  Portlandcement  aus  Hochofenschlacke.  Bei  dem- 
selben werden  Schlacke  und  Kalk  durch  die  Abgase  des  eigens 
dazu  construirten  Brennofens  ausgeglüht.  Das  auf  solche  Weise 
gewissermafsen  mürbe  gemachte  Rohmaterial  wird  dann  gemahlen 
und  direct,  ohne  erst  in  Ziegel  geformt  zu  werden,  gebrannt     Die 

M  Stahl  u.  Eisen  1899,  8.  771.  —  *)  Ibid.  1899.  8.  607.  —  ")  D.  E.-P. 
101952;  Stahl  u.  Eisen  1899,  8.  544.  —  *)  Stahl  u.  Eisen  1899,  8.  431.  — 
*)  Ibid.  1899,  8.  500.  —  •»)  Ibid.  1899.  8.  721. 
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Anlagekosten  sollen  bedeutend  geringer  sein  gegenüber  denjenigeu 
der  bisherigen  Verfahren  ^). 

Ueber  elektrische  Reduction  von  Eisenerzen  nach  dem 
Verfahren  von  Stazzano  liegen  Mittheilungen  vor,  Anf  den 
Werken  der  englisch-römischen  elektrischen  Gesellschaft 
ist  ein  Stazzano -Ofen  versuchsweise  aufgestellt  worden.  Die  Er- 
gebnisse der  hier  vorgenommenen  Versuche  sollen  sehr  günstige 
gewesen  sein'). 

Ueber  Eoksfabrikation  handeln  die  nachstehend  an- 
geführten Arbeiten: 

Ein  Aufsatz  in  Stahl  und  Eisen  behandelt  den  heutigen  Wett- 
bewerb der  in-  und  ausländischen  Koksöfensysteme.  Es  ergebt 
sich  aus  diesen  Ausfuhrungen,  dafs  von  allen  Ofensystemen  eigent- 
lich nur  die  Semet-Solvay'schen  und  die  Otto'schen  ünter- 
feuerungsöfen  zu  einer  umfangreichen  Einfuhrung  gelangt  sind 
und    zwar  erstere   namentlich  im    Auslande,   letztere  im  Inlande^). 

Eisner*)  beschreibt  die  Koksöfen  von  Dr.  v.  Bauer.  Diese 
Oefen  können  benutzt  werden  als  gewöhnliche  Koksöfen,  als 
Condensationsöfen  und  mit  gemischtem  Betriebe. 

Beim  directen  Betriebe  werden  die  Gase  durch  Oeffnungen 
zuerst  in  Sammelcanäle  und  aus  diesen  dann  in  die  Verbrennungs- 
züge geführt. 

Beim  indirecten  Betriebe  gelangen  die  gereinigten  Gase 
vom  Gasometer  in  die  Sammelcanäle  und  von  da  in  die  Züge. 

Beim  gemischten  Betriebe  mischen  sich  die  Gase  vom  Gaso- 
meter mit  den  Gasen  der  nicht  in  Exhaustirung  begriffenen  Oefen 
in  den  Sammelcanälen  und  gelangt  das  Gemenge  dann  durch 
Oeffnungen,  wie  in  den  beiden  ersten  Fällen,  in  die  Verbrennungszüge. 

In  allen  drei  Fällen  erhalten  die  Züge  stetig  gleichartige  Gase 
bezw.  Gasgemische.  Der  wesentliche  Vortheil  dieser  Oefen  ist,  dafs 
die  zur  Heizung  nöthige  Gaszufuhr  besser  geregelt  werden  kann,  und 
dafs  man  sich  nach  Möglichkeit  dem  natürlichen  Vorgange  hin- 
sichtlich der  Gas-  und  Luftmenge  anzupassen  sucht  Die  Leistung 
wird  als  eine  sehr  grofse  bezeichnet.  Ein  Ofen  soll  in  48  ständigem 
Betriebe  eine  Jahresausbeute  (360  Tage)  von  1186,5  Tonnen  Koks 
ergeben  haben. 

Das  Theisen'sche  Verfahren  zur  Reinigung  der  als 
Hüttengase  (?)  bezeichneten  Koksofengase  und  die  Ge- 
winnung der  Nebenerzeugnisse  aus  der  Steinkohle  wird  von 
Simmersbach^)  beschrieben.  Das  Princip  dieses  Verfahi-ens  be- 
ruht darauf,  dafs  die  zu  reinigenden  Gase  mit  dünnen  Schichten 
eines  Aufsaugemittels   in   eine    kräftige   Wechselwirkung    gebracht 

0  Stahl  u.  Eisen  1899,  S.  1087.  —  •)  Chera.-Ztg.  1899,  Eep.  8.  U; 
L'induBtrie  ^lectr.  -  cbim.  2,  87  (1899).  —  »)  Stahl  u.  Eisen  1899,  8.  1055.  - 
'•)  Ibid.  1899,  S.  361.  —  ^)  Ibid.  1899,  S.  57. 
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werden.  Dieses  wird  dadurch  erreicht,  dals  man  das  Gas  durch 
Centrifugal kraft  zwangsweise  gegen  die  Aufsaugeschicht  prefst 
lind  über  und  durch  dieselbe  streichen  läfst  Die  Apparate  brauchen 
nur  kleine  Dimensionen,  um  ihren  Zweck  zu  erreichen.  Die  Be- 
triebskraft ist  nicht  gröfser,  wie  bisher,  zumal  die  Exhaustoren 
wegfallen.  Sowohl  für  die  Reinigung  der  Hochofengase,  als  auch 
für  die  Verarbeitung  der  Eoksofengase  unter  Gewinnung  der  Neben- 
erzeugnisse bietet  das  Th eisen' sehe  Verfahren  so  viele  Vortheile, 
dafs  es  wohl  bald  auf  Hütten-  und  Koksanlagen  zur  Einführung 
gebracht  werden  wird. 

Die  Verwendung  von  Koksofengas  zu  Beleuchtungs- 
zwecken wird  an  vei*schiedener  Stelle  in  Stahl  und  Eisen  behandelt. 
Die  Benutzung  von  Koksofengas  zur  Beleuchtung  der 
eigenen  Anlage  ist  schon  versucht  worden,  als  man  die  Koksöfen 
mit  Gewinnung  der  Nebenerzeugnisse  einführte,  doch  war  durch 
dasselbe,  da  man  das  Gas  nicht  carburirte,  eine  genügende  Be- 
leuchtung nicht  zu  ermöglichen.  Erst  in  den  letzten  Jahren  fing 
man  an,  das  Gas  in  dieser  Weise  zu  verbessern  und  es  wird  jetzt 
an  vielen  Orten  in  Belgien ,  Niederschlesien  und  in  Westfalen  Koks- 
ofengas an  Abnehmer  verabfolgt  oder  es  werden  dafür  Vorberei- 
tungen getroffen. 

In  Amerika  hat  die  Verwendung  von  Koksofengas  zu  Beleuch- 
tungszwecken schon  seit  dem  Jahre  1897  stattgefunden.  Anlälslich 
der  Erbauung  einer  neuen  grofsen  Anlage  in  Boston  sind  die  Gase, 
welche  die  hierfür  zur  Verfügung  stehenden  Kohlen  bei  der  Ver- 
kokung in  einem  Otto- Hoffm  an  n' sehen  Ofen  liefern,  von  Dr.  Seh  nie - 
wind  auf  der  „United  Coke  and  Gas  Company,  Glassport  Pa." 
untersucht  worden. 

Diese  höchst  interessanten  Untersuchungen  ^)  werden  durch 
graphische  Darstellungen  veranschaulicht  und  ausfuhrlich  beschrieben. 
Hiernach  sind  drei  verschiedene  aus  einander  zu  haltende  Perioden 
zu  unterscheiden.  Die  erste  Periode  von  ca.  9  Stunden  liefert 
Gas,  welches  entsprechend  gereinigt  sofort  zu  Leuchtzwecken  be- 
nutzt werden  kann.  Das  Gas  der  zweiten  Periode  von  22  Stunden 
hat  wenig  Leuchtkraft,  der  Heizwerth  ist  aber  noch  genügend  stark, 
so  dafs  es  sich  gut  zur  Heizung  der  Oefen  eignet.  Das  Gas  der 
letzten  Periode  hat  wenig  Leuchtwerth,  auch  der  Heizwerth 
nimmt  stark  ab.  Es  läfst  sich  aber  wegen  des  hohen  Wasserstoff- 
gehaltes mit  Benzol  oder  Oeldampf  gut  carburiren. 

In  der  Praxis  würde  man  wegen  der  grofsen  Schwierigkeit, 
für  jedes  Gas  besondere  Leitungen  und  Aufbewahrungsräume  herzu- 
richten, nur  zwei  Gassorten  unterscheiden  und  zwar  das  zuerst 
entstehende  als  Leuchtgas  und  das  nachfolgende  als  Heizgas. 


»)  suhl  u.  Eisen  1899,  8.  179. 
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Untersuchungen  des  Koksofengases,  die  auf  den  Oefec 
der  Zeche  Mathias  Stinnes  ausgeführt  wurden,  ergaben  ähnliche 
Ergebnisse,  wie  in  der  Bostoner  Anlage*). 

Aufser  zu  Beleuohtungszweoken  ist  die  Frage  angeregt  worden, 
das  Eoksofengas  auch   als  Eraftgas  für  Gasmaschinen  anzuwenden. 

Dieses  geschah  durch  Disdier^),  welcher  auf  dem  Meeting 
des  Iron  and  Steel  Institute  im  Frühjahr  einen  Vortrag  hieh, 
in  welchem  er  vorschlug,  die  Hochofengase  zur  Heizung  der 
Koksöfen  und  die  Koksofengase  in  den  Gasmaschinen  zu 
verwenden. 

Hierdurch  angeregt,  stellt  von  Jhering^)  auf  Grund  der  beim 
Betriebe  mit  Hochofengasen  gewonnenen  Resultate  und  der  chemi- 
schen Zusammensetzung  der  Koksofengase  einen  Vergleich  an, 
welche  Leistung  von  dem  Motor  in  beiden  Fällen  zu  erwarten  seL 
Es  ergiebt  sich  aus  den  angeführten  Berechnungen,  dafs  man  für's 
Erste  die  Verwendung  aller  Koksofengase  zu  motorischem  Betriebe 
vom  wiithschaftlichen  Standpunkte  nicht  als  vortheilhafter  be- 
zeichnen kann.  Es  ist  auch  fraglich,  ob  das  Verhalten  des  Hoch- 
ofenstaubes die  Anwendung  der  Hochofengase  zum  Heizen  der 
Koksöfen  überhaupt  gestattet 

lieber  Winderhitzung  sind  folgende  Veröffentlichungen 
hervorzuheben: 

Stevenson  und  Evans  haben  einen  steinernen  Wind- 
erhitzer mit  eisernem  Unterbau  construirt,  welcher  eine  gleich- 
mäfsigere  Erhitzung  des  Windes  ermöglichen  soll-  Lürmann  be- 
richtet hierüber  in  Stahl  und  Eisen*). 

Ein  Verfahren  zum  Ausgleichen  der  Temperatur  heilser 
Gase  ist  von  den  englischen  Ingenieuren  Gjers  und  Harrison  in 
Deutschland  patentirt  worden.  Die  Gebläseluft  wird  hier  ebenfalls, 
wie  auch  sonst  gebräuchlich,  in  Wärmespeiohern,  die  durch  Abgase 
aus  dem  Schmelzofen  erhitzt  werden,  auf  eine  hohe  Temperatur 
gebracht,  aufserdem  aber  wird  die  Gebläseluft  auf  dem  Wege  von 
den  Winderhitzei-n  zum  Schmelzofen  durch  eine  mit  Mauerwerk 
ausgesetzte  Kammer  geleitet.  Hierdurch  wird  ein  steter  Wärme- 
ausgleich hergestellt,  indem  durch  das  Mauerwerk  dieser  Kammer 
überschüssige  Wärme  von  über  eine  mittlere  Temperatur  erhitzter 
Gebläseluft  abgegeben  wird,  welche  so  aufgespeichert  und  an  die- 
jenige Gebläseluft  abgegeben  werden  kann,  deren  Temperatur  nie- 
driger ist,  als  jene  angenommene  mittlere  Temperatur.  Es  ist  an- 
zunehmen, dafs  dieser  höchst  sinnreich  erdachte  Ausgleicher,  der 
den  Betrieb  zu  einem  sehr  gleich mäfsigen  macht,  in  der  Praxis 
gute  Dienste  leisten  wird*). 


M  Stahl  u.  Eisen  1899,  S.  614.  —  *)  Ibid.  1899,  S.  533.  —  *)  IWd.  1899, 
S.  818.  —  -•)  Ibid.  1899,  S.  572.  —  *)  Ibid.  1899,  S.  273. 
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Ueber  den  Giefsereibetrieb  handeln  folgende  Arbeiten: 
Moldenko  bespricht  den  Schmelzpunkt  des  Gufseisens  in 
einem  Vortrage,  den  er  vor  der  ,, Pittsburg  Foundrymen  Asso- 
ciation'^  gehalten  hat.  Er  schildert  zunächst  den  von  ihm  zu  den 
Scbmelzpunktsbestimmungen  benutzten  Apparat  und  geht  dann  über 
zu  seinen  Versuchen,  die  er  mit  73  Probestücken  der  verschiedensten 
CiBensorten  vorgenommen.  Durch  Tabellen  werden  die  erhaltenen 
Resultate  veranschaulicht.  Mit  wenigen  Ausnahmen  steigt  hiernach 
der  Schmelzpunkt,  sobald  der  Gehalt  an  gebundenem  Kohlenstoif 
fällt,  gleichviel  wie  hoch  sich  der  Gehalt  an  Graphit  belauft^). 

Von  dem  Verein  amerikanischer  Giefsereien  ist  neuerdings  ein 
Aussohufs  zur  Feststellung  einheitlicher  Prnfungsverfahren  für  GuTs- 
eisen  gebildet  worden.  Man  hat  sich  dort  entschlossen,  das  GuTs- 
eisen  gemäfs  seiner  wichtigeren  Verwendung  in  Gruppen  einzutheilen. 
Liedebur  berichtet  über  die  bisher  angestellten  Versuche^). 

Ein  Vortrag  von  Dürre  auf  der  Hauptversammlung  des 
Vereins  deutscher  Eisengiefsereien  behandelt  den  Hochofen- 
gofs  und  den  Eupolofengufs  mit  besonderer  Beziehung  auf  einzelne 
Fabrikate  3). 

Die  Darstellung  des  schmiedbaren  Eisens,  seine 
Behandlung  und  Verarbeitung. 

Im  Vordergrunde  des  Interesses  steht  der  Martinprocefs, 
welcher  immer  mehr  an  Bedeutung  gewinnt. 

In  einem  bemerkenswerthen  Vortrage,  den  Archibald  P.Head*) 
in  der  Versammlung  des  „Iron  and  Steel  Institute"  am  5.  Mai 
1899  in  London  gehalten  hat,  sind  Mittheilungen  über  kippbare 
Martinöfen  dem  Institute  vorgelegt  worden.  Der  Redner  schildert 
zunächst  den  Campbeil-Drehofen,  der  um  seine  eigene  Achse 
gedreht  wird,  und  den  Wellmann-Kippofen,  welcher  nach  vorne 
gerollt  oder  gekippt  wird,  und  geht  dann  über  zu  einer  eingehenden 
Schilderung  der  neuesten  Anordnung  dieser  Well  mann' sehen 
Kippöfen,  welche  für  die  neuen  Werke  der  „Alabama  Steel  and 
Shipbuilding  Co."  in  Ensley  bei  Birmingham  entworfen  wer- 
den. Sowohl  Campbell-Drehöfen,  als  auch  Wellmann -Kippöfen 
sind  schon  an  verschiedenen  Stellen  im  Betriebe.  Nach  Ansicht 
des  Verfassers  ist  mit  den  Kippöfen  ein  Fortschritt  in  der  Stahl- 
fabrikation gemacht,  der  für  die  Zukunft  derselben  von  weitgehendstem 
Einflufs  zu  werden  verspricht. 

Unter  dem  Titel  „Martiniren"  bei  Verwendung  eines  sehr 
hohen  Procentsatzes  weichen  Roheisens  ohne  Erzzusatz  hat 
Sattmann*)    eine    höchst    interessante   Abhandlung   veröffentlicht. 

^)  Stahl  u.  Eisen  1899,  S.  18.  —  2)  ibid.  1899,  8.  718.  —  •)  Ibid.  1899, 
8.  984.  —  *)  Ibid.  1899,  8.  536.  —  *)  Ibid.  1899,  S.  956. 
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Mit  der  »tarken  Zunahme  des  MartinbetriebeB  ist  der  Bedarf  an 
Alteisen  und  Abfällen  derart  gestiegen,  dafs  in  manchen  Gebieten 
schon  ein  empfindlicher  Mangel  an  diesem  Einsatzmaterial  zu  con- 
statiren  ist.  Da  der  theilweise  Ersatz  des  Zusatzes  an  gefrischteni 
Eisen  durch  taugliche  Eisenerze  nicht  immer  vortheilhaft,  anderer- 
seits das  Vorfrischen  des  Roheisens  im  Convector  aus  ökonomischen 
Gründen  oft  nicht  zulässig  ist,  so  schlägt  der  Verfasser  ein  Ver- 
fahren vor,  welches  bezweckt,  mit  einem  weiisen,  weichen  Roheisen, 
bei  Verwendung  eines  minimalen  Zusatzes  von  gefrischtem  Eisen,  zu 
martiniren.  Das  Roheisen,  welches  nur  einen  verhältnirsmäfsig  ge- 
ringen Gehalt  an  abzuscheidenden  Elementen  enthält,  wird  durch 
eine  kräftig  oxydirende  Flamme  vorgefrischt.  Um  die  Wirkung  der 
letzteren  möglichst  auszunutzen  und  den  Procefs  zu  beschleunigen, 
wird  das  Metall  in  geringen  Mengen  und  in  vertheiltem  Zustande 
dem  Einflufs  der  oxydirenden  Flamme  ausgesetzt. 

Dieses  wird  erzielt,  indem  man  das  im  Hochofen  gewonnene 
Roheisen  allmählich  abfliefseu  und  durch  ein  gedecktes  Gerinne  in 
den  Vorfrischherd  eintreten  läfst.  In  dem  letzteren,  welcher  auch 
mit  dem  Martinofen  in  Verbindung  ist,  wird  das  abfliefsende  Roh- 
eisen, welches  sich  daselbst  in  dünner  Schicht  ausbreitet  und  den 
Herd  langsam  passirt,  der  oxydirenden  Einwirkung  der  Stichflamme 
ausgesetzt  Durch  eine  am  Boden  basisch  ausgemauerte  Rinne 
steht  der  Frischherd  mit  dem  Martinofen  in  Verbindung. 

Die  geringe  Menge  von  gefrischtem  Einsatzmaterial,  welche  in 
die  Martinöfen  in  fester  Form  eingetragen  wird,  liefert  der  Frisch- 
herd an  den  Sonntagen,  wenn  die  Martinhütte  aufser  Betrieb  ist 

Die  Vortheile,  welche  Sattmann  für  sein  Verfahren  in  An- 
spruch nimmt,  werden  von  den  Herren  Daelen  und  Pszcolka^)in 
Frage  gestellt  und  so  entstand  zwischen  diesen  beiden  Herren  und 
Sattraann  eine  Polemik,  die  manche  interessante  Mittheilung  enthält. 

Ueber  den  Mangangehalt  beim  sauren  Martinprocefs 
hat  Matthew  man  auf  der  Versammlung  des  „West  of  Scotland 
Iron  and  Steel  Institute"  am  17.  Februar  1899  einen  Vortrag 
gehalten.  In  demselben  bespricht  er  die  Zusammensetzung  der 
Ofenschlacke,  den  Mangangehalt  der  Erze  und  verbreitet  sich  ferner 
über  den  Einflufs  des  Mangans  auf  die  Schmelzdauer,  auf  das  Aus- 
bringen und  auf  die  Haltbarkeit  des  Herdes.  Einem  Roheisen  von 
einem  Mangangehalt  bis  zu  3  Proc.  schreibt  der  Redner  keinen 
nachtheiligeren  Einflufs  zu  als  dem  schmelzenden  Schrott,  dagegen 
sollen  noch  reichere  Roheisensorten  sehr  nachtheilig  wirken.  Der 
Mangangehalt  der  Erze  ist  nach  Matthewman  weniger  wichtig  als 
derjenige  des  Roheisens'). 


^)  Stahl   u.  Eigen  1899,   S.    1173.  —  *)  The  Journ.  of  the  West  of  Scot- 
land Iron  and  Steel  Institute  1899,  Nr.  5,  Februar;  Stahl  u.  Eisen  1899,  S.574. 
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Ueber  das  Verhalten  des  Schwefels  bei  der  Flufseisen- 
erzeugiing  hat  Stille  Untersuchungen  bei  einem  sauren  Martin- 
ofen angestellt,  welche  im  Hinblick  auf  die  verschiedenen  Ansichten, 
die  über  diesen  Punkt  herrschen,  von  grofsem  Interesse  sind.  Nach 
den  Beobachtungen  des  Verfassers  ist  die  Schwefelmenge,  welche 
das  Eisen  beim  sauren  Maitinprocefs  aus  den  Steinkohlen  aufnimmt, 
nicht  proportional  der  Zeit.  Im  Gegentheil,  während  des  gröfsten 
Theiles  der  Chargendauer  findet  eine  Entschwefelung  des  ge- 
schmolzenen Metalles  statt,  erst  gegen  Ende  des  Processes  ist  eine 
Schwefelaufnahme  zu  constatiren  ^). 

Howo*)  verbreitet  sich  über  den  Bertrand-Thiel-Prooefs. 
Diese  Varietät  des  Martinprocesses  wurd  angewendet,  wenn  Roheisen 
ohne  oder  mit  wenig  Abfalleisen  verschmolzen  wird.  Bei  diesem 
Procefs  wird  das  Roheisen  in  einem  Ofen  eingeschmolzen,  wo  die 
Hauptmenge  des  Phosphors  und  Siliciums  durch  eine  ziemlich  saure 
Schlacke  entfernt  wird,  und  dann  in  einen  zweiten  tiefer  stehenden 
Ofen  abgestochen,  wo  inzwischen  Abfalleisen  und  Erz  eingeschmolzen 
worden  sind.  Hier  erfolgt  dann  bald  die  Beendigung  der  Raffi- 
nation, wobei  die  Schlacke  nur  noch  so  basisch  zu  sein  braucht, 
dafs  der  Rest  des  Phosphors  entfernt  wird.  Die  gröfsere  Schnellig- 
keit und  das  höhere  Ausbringen  erklärt  sich  durch  den  gi'öfseren 
im  Ofen  verfugbaren  Raum,  weil  weniger  Schlacke  erzeugt  wird. 
Die  Temperatursteigerung  soll  auch  eine  höhere  sein  in  dem  Moment, 
wo  sich  beide  Chargen  vermischen. 

Ein  50-t-Siemens*Martinofen  der  Barrow  Stellworks 
wird  in  Stahl  und  Eisen  durch  Text  und  Abbildungen  erläutert'). 

Bezüglich  des  Converterbetriebes  ist  eine  Arbeit  von 
Wiborgh*)  zu  erwähnen.  Dieselbe  behandelt  die  Anwendung 
von  warmem  Wind  beim  Bessemern.  Der  Verfasser  fuhrt  aus, 
dafs  die  Erwärmung  des  Bessemerwindes  durch  einen  Wärme- 
apparat von  gleicher  Art,  wie  die  Regenerativapparate,  welche  bei 
den  Hochöfen  angewendet  werden,  nicht  so  schwierig  ist,  wie  es 
auf  den  ersten  Blick  erscheint.  Der  Bessemerwinderhitzer  würde 
nur  verhältnifsmäfsig  geringe  Dimensionen  annehmen,  wie  es  der 
Verfasser  durch  eine  ungefähre  Berechnung  des  Apparates  zu  be- 
weisen sucht. 

Die  Winderhitzer  müfsten  so  eingerichtet  werden,  dafs  die 
Windtemperatur  nach  Belieben  verändert  werden  könne.  Dann 
hätte  man  einen  ausgezeichneten  Regulator,  um  weder  zu  M'^armen 
noch  zu  kalten  Stahl  zu  erhalten,  ohne  dafs  man  nöthig  hätte,  dem 
Metallbade  irgend  welche  fremde  Stoffe  zuzusetzen. 

Unter  dem  Titel  „Verbesserter  Martinstahl  oder  Tiegel- 

*)  Stahl  u.  Eisen  1899,  S.  325.  —  *)  Chem.-Ztg.,  Eep.  1899,  8.  288;  Eng. 
and  Min.  Joum.  68,  276(1899^.  —  =*)  Stahl  u.  Eisen  1899,  S.  1016.  —  ■*)  Ibid. 
1899,  S.  13. 
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stahl"  hat  Thallner^)  eine  höchst  interessante  Arbeit  veräffent- 
licht,  welche  die  Ziele,  Aufgaben  und  die  Bedeutung  der 
Tiegelstahlfabrikation  eingehend  schildert. 

Nach  Ansicht  des  Verfassers  kann  Martinstahl  wohl  ebeaso  als 
Werkzeugstahl  Verwendung  linden,  wie  Tiegelstahl,  doch  muTs  er 
dann  auch  aus  bestem  Rohstoff  hergestellt,  frei  von  Fabrikations- 
fehlem sein  und  mit  gleicher  Sorgfalt  und  Gewissenhaftigkeit  be- 
handelt werden  wie  der  Tiegelstahl. 

Hiei*zu  sind  beim  Giefsen  besondere  Vorkehrungen  nöthig, 
ferner  kommt  der  Aufwand  für  exacte  und  schöne  Ausführung  der 
Walz-  und  Schmiedearbeit  hinzu,  und  dafs  der  Ausfall  von  ver- 
dorbenem Stahl  stets  gröfsere  Qualitäten  als  beim  Tiegelofen  be- 
trifft So  geht  der  Betrieb  der  verbilligenden  Vortheile  der  Massen- 
fabrikation fast  ganz  verloren  und  es  kann  dieser  Stahl  nicht 
wesentlich  billiger  in  den  Handel  gebracht  werden  als  Tiegelstahl. 

Der  Verfasser  schildert  die  Materialien,  welche  zur  Tiegelstahl - 
fabrikation  Anwendung  finden,  wenn  durch  Tiegelschmelzen  ledig- 
lich eine  Verbesserung  billig  zu  erlangender  Einsatz- 
materialien oder  wenn  die  Herstellung  von  Stahl  höchsten 
Qnalitätswerthes  erstrebt  wird  und  verbreitet  sich  dann  über 
die  in  einzelnen  Fällen  nachweisbaren  Beziehungen  zwischen  chemi- 
scher Zusammensetzung  des  Tiegelstahls  und  der  zu  demselben 
verwendeten  Rohstoffe  für  solchen  Werkzeugstahl,  welcher  den 
anerkannt  besten  Ruf  geniefst. 

Zum  Schlufs  wird  noch  des  Näheren  auf  die  Grefügebeschaffen- 
heit  des  Werkzeugstahles  eingegangen,  welche  ja  in  Folge  der  aus 
ihr  abzuleitenden  physikalischen  Eigenschaften  o^  in  höherem  Mafse 
die  Güte  des  Stahles  beeinflufst  als  die  chemische  Zusammensetzung. 

O.  Simmersbach-Zabrze*)  verbreitet  sich  über  die  Halt- 
barkeit der  Stahlwerks-Coquillen.  Der  Verfasser  fuhrt  zu- 
nächst aus,  welche  Bedeutung  die  vei'schiedenen  Bestandtheile  des 
zu  den  Coquillen  verwandten  Gufseisens  haben.  Demnach  kann 
für  die  chemische  Zusammensetzung  als  Norm  gellen: 

Si     1,6  bis  3,0       8     0,075  } 

C      3,3    „    4,4      P    0,125  i  als  Maximum. 

Mn  0,5     „     1,1       Cu  0,125  J 

Namentlich  beim  Schwefel  mufs  man  streng  darauf  achten,  dafs 
der  Gehalt  nicht  über  die  hier  angegebene  Grenze  steigt  Der 
Einflufs  des  Phosphors  ist  weniger  kräftig,  jedoch  auch  nicht  zu 
unterschätzen,  Ein  nicht  übermäfsiger  Mangangehalt  ist  unter  Um- 
ständen sogar  vortheilhaft. 

So  wichtig  die  chemische  Zusammensetzung  der  Coquillen  für 
die  Güte  derselben  ist,  so  darf  auch  das  Einhalten  einer  bestimmten 


')  Stahl  u.  Eisen  1899,  868  u.  914.  —  *)  Ibid.  1899,  S.  10. 
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Wandstärke  nicht  vernachlässigt  werden.  Femer  ist  das  Giefsen 
nnd  ein  richtiges  gleichmäfsiges  Abkühlen  von  grofser  Bedeutung. 

Die  ^Saarbrückner  Gufsstahlwerke**  sind  in  Wort  und 
Bild  in  Stahl  nnd  Eisen  beschrieben  worden.  Es  stellt  diese  Stahi- 
giefserei,  die  vor  zwei  Jahren  in  Burbach  bei  Saarbrücken  errichtet 
worden  ist,  eines  der  neuesten  und  bestdisponirten  Werke  dar^). 

Einige  interessante  Mittheilungen  sind  von  Davis  und  Wheeler 
über  die  Darstellung  des  schmiedbaren  Gusses  in  den  Ver- 
einigten Staaten  gemacht  worden,   worüber  Ledebur  referirt*). 

Unter  dem  Titel  ^Stahlharten  in  früheren  Zeiten**  giebt 
Vogel  einen  willkommenen  Beitrag  zur  Geschichte  des  Eisens^). 

lieber  den  Sauerstoffgehalt  des  Stahles  verbreitet  sich  Roma* 
noff.  Derselbe  hat  nach  der  Ledebur'schen  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Sauerstoffs  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  er 
bespricht  Interessant  sind  auch  die  Bemerkungen,  die  Ledebur 
selbst  dieser  Abhandlung  beifügt*). 

Ein  Verfahren,  auf  elektrischem  Wege  Stahl  herzustellen, 
ist  von  G^rard  angegeben  worden.  Hiernach  wird  das  Eisen 
diurch  den  elektrischen  Strom  beim  Eintritt  in  einen  hohen  Cylinder 
geschmolzen  und  zerstäubt,  um  alsdann  beim  Herabfallen  in  dem- 
selben durch  eingeblasene  heifse  Luft  raffinirt  zu  werden.  Der 
Procefs  ist  continuirlich  gedacht*). 

Von  dem  Walzwerksbetrieb  handeln  nachstehende  Ver- 
öffentlichungen: 

Ueber  die  Motoren  zum  Antrieb  der  Walzenstrafsen 
sprach  Eiesselbach  auf  der  Hauptversammlung  des  Vereins 
deutscher  Eisenhtittenleute  im  April.  Der  Redner  schildert  in  inter- 
essanter und  anregender  Weise  den  heutigen  Stand  des  Walzenzug- 
maschinenbaues. An  den  Vortrag  schlofs  sich  eine  Discussion,  die 
manches  Wissenswerthe  zeitigte^). 

Zu  erwähnen  ist  ferner  ein  Aufsatz  von  Ehrbar  dt,  der  über 
Reversirmaschinen  für  Walzwerke  handelt  und  zum  Theil 
gegen,  von  Kiesselbach  in  seinem  Vortrag  gemachte,  Ausführungen 
gerichtet  isf). 

Lasche  verbreitet  sich  über  den  elektrischen  Antrieb  in 
Hütten-  und  Walzwerken.  Seine  Ausfuhrungen  zeigen,  dafs  auf 
dem  Gebiete  des  elektrischen  Antriebes  von  Walzenstrafsen  jeden- 
falls schon  Anhaltspunkte  vorhanden  sind,  und  dafs  für  eine  grofse 
Anzahl  von  Walzenstrafsen  die,  für  den  Betrieb  zu  stellenden,  Be- 
dingungen mit  den  Eigenschaften  des  Elektromotors  sich  decken®). 


»)  Stahl  u.  Eisen  1899,  B.  1003.  —  *)  Ibid.  1899,  8.366.  —  *)  Ibid.  1899, 
S.  242.  -—  *)  Ibid.  1899,  S.  265.  —  *)  Chem.-Ztg.,  Rep.  1899,  8.  71;  L'Industrie 
61ectrochem.  3,  7  (1899).  —  ')  StaW  u.  Eigen  1899,  8.  405.  —  ^)  Ibid.  1899, 
8.  859.  —  »)  Ibid.  1899,  8.  905. 

18* 
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In  dem  neuen  Drahtwalzwerk  der  Ashland  Steel  Com- 
pany liegt  eine  Anlage  vor,  die  mit  den  neuesten  Einrichtungen 
versehen  ist  Der  Grundgedanke,  welcher  bei  derselben  zur  Durch- 
führung gelangt  ist,  ist  die  vollständige  Ausnutzung  der  in  den 
vierzölligen  Knüppeln  aufgespeicherten  Wärme*  Durch  die  voll- 
ständige Ausnutzung  der  Knüppelhitze  soll  mindestens  die  Hälfte 
des  sonst  zum  Wärmen  der  Knüppel  nöthigen  Brennmaterials  er- 
spart werden  ^). 

Zuletzt  sei  noch  eine  Abhandlung  von  Sattmann  erwähnt, 
welche  beachtenswerthe  Mittheilungen  über  eine  geeignete  Form  der 
Oefen  zum  Erwärmen  von  Flufseisen-  und  Flnfsstahl- 
b locken,  sowie  über  günstige  Walzwerkseinrichtungen  selbst  enthält^). 

Metallargie  des  Aluminiams. 

Die  Aluminiumproduction  ist  auch  im  verflossenen  Jahre  be- 
deutend gestiegen  und  es  liegen  Berichte  vor  sowohl  über  Er- 
weiterungen der  bestehenden  Betriebe ,  als  auch  über  Neugrün- 
dungen ^). 

Hinsichtlich  der  Aluminiumdarstellung  selbst  sind  keine  Neue- 
rungen veröffentlicht  worden,  wohl  aber  liefert  die  Literatur  Be- 
sprechungen über  die  verschiedene  Verwendbarkeit  dieses  Metalles. 

Grofse  Mengen  Aluminiums  werden  in  der  Stahlfabrikation 
verwandt,  wo  es,  in  geringem  Procentsatze  zugefugt,  das  Kochen 
des  Stahles  beim  Giefsen  verhindert  und  die  Legirung  de&  Nickels 
und  anderer  Metalle  mit  dem  Stahl  begünstigt*). 

Ferner  wird  voraussichtlich  immer  mehr  Aluminium  für  das 
Goldschmidt'sche  Reductions-  und  Erhitzungsverfahren  gebraucht 
werden.  Goldschmidt-')  berichtet  selbst  auf  einer  Versammlung 
der  Elektrochemiker  in  Göttingen  über  weitere  Einzelheiten  seines 
Verfahrens,  namentlich,  soweit  dasselbe  in  der  Technik  Anwendung 
finden  kann.  Es  ist  gelungen,  Metalle  in  gröfsem  Mafsstabe  und 
in  reinstem  Zustande  zu  gewinnen,  die  bis  jetzt  noch  nicht  rein 
dargestellt  worden  waren.  Ferner  scheint  sich  die  Verwendung 
dieses  Verfahrens,  um  Wärme  für  die  Metallbearbeitung  zu  erzeugen, 
als  immer  aussichtsvoller  zu  gestalten.  So  ist  es  gelungen,  defecte 
Stellen  ian  Stahlgufsstücken  auszubessern,  was  bisher  weder  mit  Be- 
nutzung eines  Kohlenfeuers  noch  durch  elektrische  Erhitzung  er- 
möglicht werden  konnte.  —  Ferner  leistet  das  Verfahren  gute 
Dienste  bei  dem  Zusam mensch weifsen  von  Strafsenbahnschienen 
und  von  eisernen  Röhren. 


0  Stahl  u.  Eisen,  S.  316;  Iron  Age  1890,  Nr.  6.  —  *)  Stahl  u.  Eisen 
1899,  S.  72.  —  «)  Eng:,  and  Min.  Joura.  1900,  S.  50.  —  ")  Oesten-.  Zeitsohr.  f. 
Berg-  u.  Hüttenw.  1899,  S.  546.  —  *)  Stahl  u.  Eisen  1899,  8.  677. 
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Im  letzten  Jahresbericht  wurde  schon  der  Möglichkeit  gedacht, 
Aluminium  für  elektrische  Leitungen  zu  benutzen.  Im  veiüossenen 
Jahre  nun,  wo  die  Kupferpreise  so  gewaltig  in  die  Höhe  getrieben 
worden  waren,  hat  man  für  diesen  Zweck  mit  Erfolg  das  rothe 
Metall  durch  Aluminium  ersetzt  i). 

Auch  die  Bedeutung  des  Aluminiums  für  die  Legirungstechnik 
scheint  im  Wachsen  begriffen  zu  sein. 

Die  Legirungen  des  Aluminiums  mit  dem  Magnesium, 
„Magnalium^  genannt,  sind  durch  Dr.  Mach  in  Wien  in  lang- 
jähriger Thäügkeit  auf  ihre  Eigenschaften  geprüft  worden.  Durch 
den  Zusatz  von  geringen  Mengen  Magnesium  zum  Aluminium  erhält 
man  eine  Legirung,  die  sich  aufs  leichteste  bearbeiten  läfst, 
während  Aluminium  allein  jeglicher  Bearbeitung  durch  schneidende 
Werkzeuge  einen  passiven  Widerstand  entgegensetzt.  Ziehen  wir 
in  Betracht,  dafs  das  Magnalium  aufserdem  noch  verschiedene 
andere  werth volle  £igenschai\en  besitzt,  wie  grofse  Festigkeit  und 
Härte,  so  ist  anzunehmen,  dafs  dasselbe  berufen  ist,  eine  hervor- 
ragende Rolle  in  der  Technik  zu  spielen*). 

Eine  zweite  Legirung  des  ^uminiums,  die  Besprechung-  tindet, 
ist  das  ^Partinum",  eine  Aluminium- Wolfram-Legirung,  deren 
procentische  Zusammensetzung  je  nach  der  Verwendung  wechselt. 
Es  soll  gröfsere  Widerstandsfähigkeit  besitzen  als  das  Aluminium 
selbst  und  findet  seit  Kurzem  in  ausgedehntem  Mafse  zum  Bau  von 
Motorfahrzeugen  etc.  in  Frankreich  Verwendung^). 

Metallurgie  des  Bleies. 

Das  Jahr  1899  war  für  den  Bleimarkt  ein  günstiges.  Die 
Nachfrage  nach  diesem  Metall  war  überall  eine  gesteigerte.  Der 
Durchschnittspreis  betrug  15  Pfd.  Sterl.  1  sh.  lOVjd.  gegen  13  Pfd. 
Sterl.  1  sh.  10  d.  im  Jahre  1898*). 

Hinsichtlich  des  Bleihüttenbetriebes  sind  nachstehende  Ver- 
öffentlichungen zu  erwähnen: 

V.  Ernst*)  berichtet  über  eine  neue  Bleierzröstmethode. 
Dieselbe  gründet  sich  auf  die  Erfahrung,  dafs  sich  in  einem  innigen 
Gemenge  von  Bleiglanz  und  einem  alkalischen  Oxyde,  wie  z.  B. 
Kalk,  wenn  man  es  in  einem  Flammofen  auf  etwa  700®  C.  erhitzt 
und  dann  auf  500o  C.  abkühlt,  viel  Bleisulfat  bildet. 

Läfst  man  die  Masse  dann  in  einem  Converter  von  einem 
Luflstrom  durchstreichen,  so  erhöht  sich  die  Temperatur  des  Ge- 
raenges so  stark,  dafs  eine  chemische  Reaction  zwischen  Schwefel- 
blei, schwefelsaurem  Blei,  Kalk   und   dem  Sauerstoff  der  Lufl  ein- 

1)  Eng.  and  Min.  Journ.  1900,  8.  2;  Stahl  u.  Bisen  1899,  8.  899.  — 
*)  Techn.  Eundschau  14.  März  1900.  —  «)  Ind.  and  Iron  27»  217  (1899).  — 
*)  Oegterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  n.  Hüttenw.  1900,  8.  36.  —  *)  Ibid.  1899,  8.  619. 
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tritt,  aus  welcher  ein  entschwefeltes,  compactes  und  für  die  weitere 
Verarbeitung  sehr  geeignetes  Product  resultirt 

Die  Wirkung  des  Kalkes  ist  eine  katalytiscbe.  Sie  ist  jener 
des  Platinschwammes  bei  der  Umwandlung  der  schwefligen  Säure 
in  Schwefelsäureanhydrid  zu  vergleichen.  Die  Menge  des  erzeugten 
Bleisulfats  ist  dem  Sauerstoff  des  angewendeten  Kalks  proportional. 
Die  Temperatur  darf  nicht  unter  450<^  'sinken. 

In  der  Hütte  zu  Pertusala,  im  italienischen  Bergamtsbezirk 
Carrara,  hat  sich  gezeigt,  dafs  nach  dieser  Methode  die  Ent- 
schwefelung des  Bleiglanzes,  auch  wenn  er  mit  anderen  Schwefel- 
metallen vermischt  ist,  vollkommen  gelingt  Es  soll  eine  Erspamng 
von  fast  der  Hälfte  an  Brennmaterial,  Arbeiterlöhnen  und  an  Ge- 
räthen  erzielt  werden. 

Den  Silber-,  Blei-  und  Zinkerzbergbau  von  Broken 
Hill  in  Neu-Südwales  beschreibt  Eisfelder*).  Die  oxydiscben 
Erze  werden  dort  unter  Zuschlag  von  Eisenstein  und  Kalkstein  in 
Water -jacket- Hochöfen  auf  Werkblei  und  Bleistein  verschmolzen. 
Die  geschwefelten  Erze  werden  erst  einer  Aufbereitung  unter- 
worfen. Der  gewonnene  Bleischliech  wird  abgeröstet  (ohne  Sinte- 
rung) und  mit  kieselsäurehaltigen  Carbonaterzen,  Kalkstein,  Eisen- 
stein und  Schlacken  im  Water -jacket -Ofen  auf  Werkblei  und 
Schlacken  verschmolzen. 

Kloz^)  beschreibt  einen  von  ihm  construirten  Ofen  für  Blei- 
zinkerze. Derselbe  ist  ein  Wassermantelofen  von  rechteckigem 
Querschnitt.  Der  Tiegel  selbst  ist  unabhängig  vom  Schacht  und 
kann  auf  einem  niedrigen  Wagen  herangefahren  werden,  um  dann 
an  den  Schacht,  der  für  sich  durch  Stützen  gehalten  wird,  ange- 
schraubt zu  werden.  Dadurch  ist  das  bei  den  stark  zinkhaltigen 
Erzen  nöthige  öftere  Ausräumen  und  Auskratzen  des  Ofens  be- 
deutend erleichtert 

Aufserdem  hat  der  Ofen  eine  neue  Art  Wassermantel.  Letzterer 
besteht  aus  zickzackförmig  gebogenen  Gasröhren  von  einem  Zoll 
Durchmesser,  welche  in  einem  von  Sand  ausgefüllten  Gehäuse  sich 
befinden.  Der  Wasserverbrauch  soll  hier  ein  geringerer  sein,  auch 
ist  die  Regulirung  des  Wasserzulaufs  weniger  von  Bedeutung. 

Das  Verfahren  von  Ganelin^)  zur  Verarbeitung  von  Blei- 
Zink-Silbersulfiden  besteht  darin,  dafs  die  gepulverten  Erze  mit 
geschmolzenem  Zinkchlorid -Chlornatrium  und  metallischem  Zink  in 
einem  mit  Rührwerk  versehenen  Eisengefäfse  behandelt  werden. 

Das  Chlorzink  verwandelt  das  Schwefelblei  und  Schwefelsilber 
zunächst  in  Chloride  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Schwefelzink, 
während   das  ursprünglich   in   den  Erzen   vorhandene  Schwefelzink 

*)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1899,  8.  205,  229,  253,  277,  301,  325.  — 
■)  Eng.  and  Min.  Joum.  1899,  S.  379.  ~  ')  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1899, 
8.  177. 
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unverändert  bleibt  Durch  das  metallische  Zink  wird  alsdann  das 
Blei  nnd  Silber  aus  den  gebildeten  Chloriden  unter  gleichzeitiger 
Rückbildung  des  Chlorzinks  ausgeschieden.  Das  Blei  nimmt  das 
Silber  auf  und  sammelt  sich  am  Boden  des  Schmelzgef  äfses,  während 
das  Schwefelzink  im  Doppelsalz  suspendirt  bleibt. 

lieber  eine  Feuchtigkeit,  die  sich  aus  dem  Rauch  der 
Bleihochöfen  abscheidet,  hat  Malvern  W.  lies  Studien  auf  den 
bekannten  Globe  Smelting -Werken  gemacht.  Dieselbe  enthielt 
hauptsächlich  Sulfate  des  Eisens,  Mangans,  Zinks,  des  Natriums, 
Kaliums  und  des  Ammoniums,  femer  Chlornatrium,  arsenige  Säure, 
freie  Schwefelsäure,  sowie  schweflige  Säure  ^). 

Ein  mechanischer  Röstofen  ist  Landsberg  jun.  in  Stol- 
berg, Rheinland,  patentirt  worden.  Zwischen  zwei  mit  den  Rück- 
seiten einander  zugekehrten  Röstöfen  ist  ein  mit  Schienengeleise 
versehener  Canal  angebracht,  der  zur  Abftihrung  der  Röstgase  nach 
dem  Schornstein  und  zur  Vorröstung  der  Erae  dient.  Durch  diesen 
Canal  wird  mittelst  hydraulicher  Vorrichtung  eine  Anzahl  Wagen, 
welche  eine  ununterbrochene  Röstsohle  bilden  und  die  zu  röstenden 
Erze  tragen,  zu  den  Fertigröstöfen  hin  vorgeschoben.  Die  während 
des  Passirens  durch  den  Canal  vorgerösteten  Erze  werden  zuletzt 
in  die  Röstöfen  geschaufelt  und  dort  fertig  geröstet,  während  die 
leeren  Wagen  herausgehoben  und  durch  frisch  beladene  ersetzt 
werden  2). 

Asbeck  veröffentlicht  Ergebnisse,  die  sich  beim  Rösten  und 
Auslaugen  australischer  und  schwedischer  blendehaltiger  Bleierze 
auf  der  Hütte  zu  Niederfischbach  ergeben  haben  ^). 

Heber  zweckmäfsiges  Probenehmen  von  Werkblei  aus 
den  Wassermantelöfen  verbreitet  sich  Roberts  in  einem  Aufsatz, 
worin  er  seine  in  einer  siebenjährigen  Thätigkeit  gewonnenen  Er- 
fahrungen mittheilt*). 

Metallurgie  des  Goldes. 

Die  Goldproduction  des  Jahres  1899  ist  auch  wieder  erheblich 
gestiegen  gegenüber  dem  Vorjahre  und  betrug  nach  einer  Ver- 
öffentlichung des  Engineering  and  Mining  Journal  *)  313  954468  Dollars 
gegen  289147779  Dollars  im  Jahre  1898.  Hätte  nicht  der  Krieg 
zwischen  Transvaal  und  England  die  Goldgewinnung  in  ersterem 
Lande  so  niedergedrückt,  so  wäre  die  Steigerung  noch  bedeutender 
gewesen.     So  hat  Transvaal  den  ersten  Platz  in  der  Goldproduction 


*)  Eng.  and  Min.  Journ.  1899,  S.  576.  —  •)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg- 
u.  Hüttenw.  1899,  S.  204.  —  ')  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1899,  S.  137;  Der 
Gnom,  Nr.  20,  S.  218.  —  *)  Berg-  ii.  hüttenm.  Ztg.  1899,  8.  40.  —  ^)  Eng. 
and  Min.  Journ.  1900,  S.  7. 
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Australien  überlassen  und  sich  mit  dem  zweiten  begnügen  müssen. 
An  dritter  Stelle  kommen  die  Vereinigten  Staaten,  dann  Rufsland, 
Canada  und  endlich  an  fünfter  Stelle  Mexico.  Diese  fnnf  Lander 
liefern  allein  über  ^/lo  des  gesammten  Goldes. 

Hinsichtlich  der  Literatur  über  die  Metallurgie  des  Goldes 
seien  hier  zunächst  die  Arbeiten  erwähnt,  welche  mehr  theoretisches 
Interesse  haben. 

Uebcr  die  Löslichkeit  des  Goldes  in  Wasser  handelt  ein 
Aufsatz  in  der  Berg-  und  hüttenmännischen  Zeitung.  Der  Referent 
bespricht  die  Ergebnisse,  zu  denen  Richard  Zsigmondy  gelangt 
ist.  Letztgenannter  Foracher  betrachtet  es  als  erwiesen,,  dafs  mau 
es  mit  einer  wirklichen  Lösung,  nicht  etwa  mit  einer  mechanischeD 
Suspension  zu  thun  hat*). 

Gladko  w  hat  mit  Goldlösungen  Versuche  angestellt,  das  Gold  aus 
ihnen  durch  Pyrite  zu  fallen.  Hiernach  ist  es  vornehmlich  der  Chalko- 
pyrit  (Kupferkies),  in  dem  Pyrit,  welcher  das  Gold  präcipitirt,  aber  auch 
ziemlich  reiner  Pyrit,  welcher  nur  Spuren  von  Kupfer  enthält,  schlägt 
das  Gold  aus  Lösungen  völlig  nieder.  Hierdurch  wird  das  Vor- 
kommen des  Goldes  auf  Pyrit  erklärt*). 

Ueber  neue  Goldlagerstätten  und  die  Goldaufberei- 
tung im  Allgemeinen  handeln  folgende  Abhandlungen: 

Ein  neues  Goldfeld  ist  in  Canada  beim  Atlin-See  ent- 
deckt worden,  südlich  vom  Tagisch-See  und  180  km  von  Skagway. 
Diese  Entdeckung  ist  nächst  Elondike  wohl  geeignet,  die  kühnsten 
Erwartungen  zu  rechtfertigen.  Während  in  Klondike  die  Förderung 
des  goldhaltigen  Gesteins  nur  während  des  Winters  geschieht,  so 
wird  am  Atlin-See  die  hydraulische  Förderung  ausschliefslich  im 
Sommer  während  ungefähr  3V2  Monaten  bewerkstelligt'). 

Die  goldführenden  Schichten  in  Neu-Schottland  sind 
neuerdings  gründlich  untersucht  worden.  Es  handelt  sich  hier  nm 
goldführende  Schiefer,  das  Gestein  ist  von  zahlreichen  Adern  von 
Quarz  und  Calcit  durchzogen,  die  Gold  in  freiem  Zustande  und  in 
verschiedenen  Schwefelverbindungen  reichlich  enthalten.  Man  bringt 
in  den  Vereinigten  Staaten  diesen  Lagern  jetzt  grosses  Interesse 
entgegen  ^). 

Bromly"^)  berichtet  über  die  Zugutemachung  der  Gold- 
erze auf  der  Hauraki-Halbinsel  (oder  Coromandel-Halbinsel). 
Die  letztere  beherbergt  eine  gi*ofse  Zahl  von  in  Andesit  vorkommenden 
Goldlagerstätten,  deren  Erze  theilweise  durch  Amalgamation  mit 
der  sich  daran  schliefsenden  Verarbeitung  der  Tailings  durch  den 
Cyanidprocefs,  theilweise  durch  diesen  Procefs  direct  zu  Gute  ge- 
macht werden. 


0  Berg-  u.  hütteDm.  Ztg.  1899,  8.  188.  —  *)  Ibid.  1899,  S.  497.  — 
«)  Ibid.  1899,  S.  328;  L'Dlustration  1899.  Nr.  2917,  S.  42.  —  *)  Berg-  n. 
hüttenm.  Ztg.  1899,  8.  478.   —   *)  Ibid.  1899,  B.  281. 
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Die  Erae  der  Upper  Thames  bestehen  aus  Quarz  mit  äufserst 
fein  vertheiltem  Golde  und  eignen  sich  daher  nicht  iTör  die  Amal- 
gamation.  Sie  werden  daher  direct  gelaugt.  Vor  der  Behandlung 
mit  der  Cyankaliumlauge  werden  die  Erze  stellenweise  gebrannt 
und  dann  trocken  gepocht,  theils  hält  man  es  aber  auch  für  vortheil- 
ba^r,  nafs  zu  pochen,  wobei  das  zur  Auflockerung  der  Erze  nöthige 
Brennen  in  besonderen  Oefen  fortfällt. 

Ueber  den  westaustralischen  Goldbergbau  finden  sich 
in  der  Literatur  Mittheilungen,  woraus  hervorgeht,  dafs  derselbe 
zweifellos  einer  grofsen  Zukunft  entgegengeht  ^). 

Auf  der  sehr  wichtigen  Hannaus-Brownhill-Grube  ist  eine 
Goldextractionsanlage  nach  dem  System  Pape-Henneberg 
errichtet  worden. 

Die  Beschafienheit  der  in  grofser  Menge  vorhandenen  unoxy- 
dirten  Sulfiderze  macht  dasselbe  ungeeignet  für  den  gewöhnlichen 
Pochwerksbetrieb,  das  Gold  ist  ferner  vielfach  so  fein,  dafs  das 
Amalgamationsverfahren  völlig  ausgeschlossen  erscheint.  Das  gold- 
fährende  Erzmittel  ist  theilweise  stark  kaolinhaltig  und  liefert  bei 
der  Nafszerkleinerung  einen  zähen  Schlamm,  welcher  den  Erfolg 
der  Operation  vereitelt  Schliefslich  hat  man  noch  mit  dem  Wasser- 
mangel der  dortigen  Landstriche  zu  rechnen. 

In  Berücksichtigung  aller  dieser  Factoren  hat  sich  folgendes 
Verfahren  ausgebildet:  Das  rohe  Erz  wird  mittelst  Vorzerkleinenmgs- 
maschine  auf  25  mm  Komgröfse  reducirt,  dann  in  rotirenden  Trocken- 
cylindern  vollständig  von  Feuchtigkeit  befreit  und  in  Kugelmühlen 
der  Feinzerkleinerung  unterworfen.  Das  hier  resultirende  Product 
wird  mit  Hülfe  einer  Luftsichtungsanlage,  deren  Princip  auf 
der  Gegenwirkung  der  Schwerkraft  und  eines  circulirenden  Luft- 
stromes beruht,  in  groben  Sand  von  reichem,  in  'mittelgroben  von 
geringerem  Goldgehalt  und  in  Feinraehl  zerlegt.  Der  grobe  Sand 
wird  nach  der  Laugung  in  einer  kleinen  Amalgamirungsanlage  in 
üblicher  Weise  weiter  verarbeitet  Das  zweite  Sandproduct 
und  die  Feinmehle  werden  in  Mischmaschinen  mit  Cyankalium 
in  Erzschlamm  umgewandelt  und  dieser  in  einem  System  von  Rühr- 
bottichen bis  zur  völligen  Lösung  mit  Cyankalium  ausgelaugt.  Der 
Schlamm  wird  durch  Filterpressen  gedrückt  und  die  Pi-efskuchen 
werden  mit  schwacher  Cyankaliumlösung  und  dann  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, um  die  letzten  Goldreste  zu  entfernen.  Die  Fällung  des 
Goldes  aus  den  Goldlösungen  geschieht  durch  Zink.  Die  Betriebs- 
resultate dieser  Anlage  waren  überraschend  gute.  Das  Gesamrat- 
ausbringen  betrug  91,37  Proc. 

Argall 2)    beschreibt    das    bei    den     Werken    der    Metallic 


^)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1899.  S.  438  u.  489.  —  *)  The 
Mineral  Ind.  1898,  p.  368;  Berg-  u.  hüttenra.  Ztg.  1899,  S.  148.^    ^ 
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Extraction  Company  im  Staate  Colorado  in  Anwendung 
stehende  Verfahren  zur  Verarbeitung  von  Tellur-Golderzen,  Die 
zersetzten  Telluride  werden  direct,  die  unzersetzten  nach  vorher- 
gehender Röstung  mit  Cyankalium  ausgelaugt  und  alsdann  das  Gold 
aus  der  Lauge  durch  Zink  gefällt.  Das  Erz  wird  in  Steinbrechern 
vorgebrochen  und  dann  in  Röhrenöfen  getrocknet.  Die  Röstnng 
erfolgt  ebenfalls  in  Röhrenöfen  von  ähnlicher  Construction,  wie  die 
Trockenöfen. 

Aus  dem  Pochwerksbetrieb  selbst  ist  wenig  Neues  zu  be- 
richten, lieber  Goldverluste,  die  dadurch  entstehen,  dafs  die 
Abwässer  von  den  Pochwerken  noch  Gold  gelöst  fortfuhren,  hat 
von  Gernet  Experimente  ausgeführt.  Das  Resultat  derselben  war, 
dafs  die  Verluste  nur  hervorgerufen  sein  konnten  durch  CyankaUum, 
womit  die  Ab^sser  an  verschiedenen  Stellen  des  Betriebes  leicht 
verunreinigt  werden  können.  Es  mufs  grofse  Sorgfalt  angewendet 
werden,  um  diese  Verluste  zu  verhindern  ^). 

lieber  den  Wasserverbrauch  beim  Pochwerksbetrieb 
macht  Riter  einige  interessante  Mittheilungen ^). 

Hinsichtlich  des  Chlorationsprocesses  ist  zunächst  eine 
interessante  Neuerung  zu  vermerken. 

Auf  der  Utica  Mine»)  bei  Angel's  Camp  in  Califomien 
wird  zur  Chlorirung  in  Bomben  verflüssigtes  Chlor  angewendet 
Dadurch  ist  es  möglich,  das  Chlorgas  unter  Druck  in  das  Chlorations- 
gefäfs  zu  bringen,  wodurch  die  Einwirkung  eine  viel  intensivere 
ist.  Die  Betriebsergebnisse  sind  sehr  gute.  Während  früher,  wo 
das  in  den  Grasentwicklern  aus  Braunstein,  Salz  und  Schwefelsäure 
hergestellte  Chlor  direct  in  die  Chlorationsgefäfse  geleitet  wurde, 
die  Kosten  fiir  eine  Tonne  Concentrates  7,80  Dollar  betrugen,  so 
sind  sie  jetzt  auf  6,90  Dollar  per  Tonne  herabgegangen.  Die  zur 
Cbloration  nöthige  Zeit  soll  beim  Arbeiten  nach  dieser  Methode 
nur  20  Minuten  betragen. 

Hall*)  beschreibt  die  Cbloration  der  Golderze  der  Mount 
Morgan-Grube  in  Queensland.  Daselbst  werden  die  pyritischen 
Erze  trocken  zerkleinert  und  in  von  Richard  construirten  Schacht- 
röstöfen geröstet  Das  Erz  gleitet  in  denselben  auf  geneigten 
Platten  von  oben  herunter,  derart,  dafs  zum  Ende  der  Röstung  die 
Geschwindigkeit  der  Vorwärtsbewegung  verringert  wird.  Zum  Schlufs 
wird  durch  Zufuhr  von  Sauerstoff  die  Oxydation  vervollständigt. 
Diese  Oefen  sollen  nur  wenig  Brennstoff  brauchen,  gestatten  ein 
grofses  Dnrchsetzquantum  und  liefern  ein  vollständig  abgeröstetes 
Material.  Das  Röstgut  wird  in  weiten  oblongen,  vier  Fufs  tiefen 
Laugegefäfsen  mit  Chlorwasser  ausgelaugt.     Die  Laugegeräfse 


0  Eng.  and   Min.  Journ.  67,  441  (1899).   —    •)  Ibid.  68,  278  (1899). 
i)  Ibid.  67,  487  (1899).  —  *)  Ibid.  68,  426  (1899). 
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sind  mit  Beton  ausgekleidet  und  haben  am  Boden  ein  Filter  von 
grobem  Sand.  Das  Auslaugen  mit  Chlorwasser  geschieht  in  der- 
selben Weise,  wie  mit  Cyankaliumlauge,  es  ist  aber  für  Erze,  die 
Röstung  nöthig  haben,  nach  Ansicht  des  Verfassers  billiger  als  das 
Cyanidverfahren  und  anwendbar  bei  Erzen,  welche  geringe  Mengen 
Kupfer  enthalten. 

Was  den  Cyanidprocefs  anbetrifft,  so  ist  aufser  dem,  bei 
der  Beschreibung  der  verschiedenen  Goldextractionsanlagen  Gesagten 
wenig  Specielles  mehr  anzuführen. 

Eine  Arbeit  von  James  behandelt  die  Auslaugung  der 
Schlämme.  Der  Verfasser  weist  nach,  dafs  von  den  beiden  be- 
stehenden Methoden  diejenige  des  Auslaugens  und  Waschens  durch 
Decantation,  wie  es  in  Afrika  geschieht,  gegenüber  der  in  Australien 
gebräuchlichen  Methode,  der  Benutzung  einer  Filterpresse,  den 
grofsen  Vorzug  der  Billigkeit  hat  Die  Kosten  betragen  bei  ersterem 
Verfahren  54  bis  72  Cents  per  Tonne,  während  sich  die  Kosten  in 
Australien  weit  höher  belaufen  i). 

Ueber  die  Scheidung  von  platinhaltigem  Gold  macht 
Priwoznik  einige  interessante  Mittheilungen.  Die  Scheidung  er- 
folgt nach  einander  erst  durch  Salpetersilure,  dann  durch  Königs- 
wasser, welches  auf  100  ccm  concentrirter  Salzsäure  43  ccm  con- 
centrirte  Salpetersäure  und  143  ccm  Wasser  enthält  Königswasser 
von  ^eser  Zusammensetzung  löst  Gold  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  ohne  Platin  merklich  anzugreifen^). 

Dietzel  beschreibt  die  elektrische  Scheidung  armen 
güldischen  Silbers,  wie  sie  sich  in  der  allgemeinen  Gold-  und 
Silberscheideanstalt  zu  Pforzheim  seit  sechs  Jahren  praktisch  be- 
währt hat  Es  handelt  sich  hier  hauptsächlich  darum,  die  drei 
Componenten  Gold,  Silber  und  Kupfer  in  metallischem  Zustande  zu 
gewinnen.  Dieses  wird  erreicht  durch  Anwendung  einer  schwach 
sauren  Kupfemitratlösung  als  Elektrolyten.  Im  Wesentlichen  gehen 
Kupfer  und  Silber  anodisch  in  Lösung.  Während  Gold  ungelöst 
bleibt,  wird  Kupfer  an  der  Kathode,  das  Silber  aufserhalb  der  Zelle 
ausgeschieden  ^). 

Zuletzt  sei  noch  ein  Verfahren  erwähnt,  das  der  Compagnie 
de  metallnrgie  generale  in  Brüssel  patentirt  ist.  Dasselbe  be- 
steht darin  aus  Lösungen,  welche  Gold,  Silber,  Platin,  Palladium, 
Tellur,  Antimon,  Arsen  und  Zinn  als  Sulfosalze  enthalten,  durch 
Ealk  oder  ein  zersetzbares  Kalksalz  die  vorgenannten  Metalle  aufser 
den  drei  letzten,  welche  in  Lösung  bleiben,  zu  fällen.  Aus  diesem 
Niederschlage  können  die  Metalle  dann  leicht  nach  bekannten 
Methoden  gewonnen  werden^). 

*)  Eng.  and  Min.  Joani.  67,  378  (1899).  —  *)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
1899,  8.  557.  —  *)  Zeitschr.  f.  Elektrqph.  6,  81.  —  '*)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
1899,  8.  79;   D.  R.-P.  99  315  v.  7.  Sept.  1897. 
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Metallurgie  des  Kupfers. 

Die  Gesammlproduction  der  Welt  im  Jahre  1899  betrug 
473818  long  tons  gegenüber  434329  long  tons  im  vorhergehenden 
Jahre  ^).  Sie  ist  also  um  9,1  Proc.  gestiegen ,  trotzdem  steht  die 
Zunahme  in  der  Production  nicht  im  Einklang  mit  dem  stark  an- 
steigenden Consum.  Es  war  die  Nachfrage  nach  Kupfer  überall 
eine  gesteigerte  und  der  Preis  desselben  wurde  aufserdem  durch 
das  Vorgehen  einer  Finanzgruppe  in  den  Vereinigten.  Staaten  zu 
einer  derartigen  Höhe  getrieben,  wie  er  seit  der  Bildung  eines 
ähnlichen  Ringes  im  Jahre  1889  nicht  wieder  gestanden  haU  Der 
Durchschnittspreis  für  Kupfer  betrug  in  London  24  Pfd.  Sterl.  19  sh 
1V3<1  gegenüber  20  Pfd.  Sterl.  8  sh  9  d  im  Jahre  1898. 

Die  Kupfergewinnung  der  ganzen  Welt  entfällt  ihrer 
Hauptmenge  nach  auf  die  Vereinigten  Staaten  und  zwar  haupt- 
sächlich auf  die  Bezirke  von  Butte,  vom  Lake  superior,  von 
Arizona  und  von  Shasta  County  in  Califomien.  Dieser  letztere 
Bezirk  ist  erst  in  neuester  Zeit  durch  seine  Kupferproduction  wichtig 
geworden.  Die  Erze  sind  Schwefelverbindungen  des  Kupfers  mid 
werden  in  der  Hütte  bei  Keswick  verarbeitet,  wo  die  tägliche  Ver- 
arbeitung 500  bis  600  Tonnen  Erz  beträgt »). 

Eine  interessante  Angabe  über  die  Aufbereitung  des  Knpfers 
am  Oberen  See  findet  sich  in  der  Literatur.  Das  etwa  3  Proc 
Cu  als  gediegenes  Kupfer  enthaltende  Erz  wird  in  einem,  dem 
Dampfhammer  ähnlichen  Pochwerke  zerkleinert.  Das  durch  Sieb- 
setzen gereinigte  Kupfer  wird  direct  in  Flammöfen  eingeschmolzen  ^). 

M.  Terril*J  bespricht  den  englischen  Kupferhütten- 
procefs  in  Wales  und  schildert  die  Veränderungen,  die  derselbe 
erfahren  hat.  Die  veränderte  Beschaffenheit  des  zu  behandelnden 
kupferhaltigen  Materials  hat  zu  einer  Abkürzung  des  Processes  ge- 
führt. Während  früher  arme  geschwefelte  Erze  verarbeitet  wurden, 
die  zuerst  auf  Rohstein  verschmolzen  werden  mufsten,  empfängt 
jetzt  der  Schmelzer  Producte  von  hohem  Kupfergehalt  (Kupfersteine, 
Kupfemiederschläge  und  reiche  Kupfererae),  welche  sofort  oder 
nach  vorhergehender  Röstung  auf  fine  metal  verarbeitet  werden. 
Das  Verschmelzen  auf  coarse  metal  hat  seine  Wichtigkeit  ver- 
loren und  kommt  nur  noch  als  Hülfsoperation  zur  Gewinnung  des 
Kupfers  aus   den  Schlacken  vom  fine  metal-Schmelzen   in  Betracht 

Unter  den  Neuerungen  in  der  Kupferverhüttung  sind 
anzuführen:  Anwendung  von  mechanischen  Röstöfen,  Anwendung 
von  Schachtöfen  zum  Reinigen  der  Schlacken,  Einfuhrung  der  G^ 

*)  Chem.-Ztg:.  1900,  8.  364.  —  *)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1S99,  8.  291.  ~ 
*)  Oesterr.  Zehsclir.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1899,  8.  365.  —  *)  Eng.  and  Min. 
Joum.  V.  3.  Dec.  1898;  Berg-  u.  büttenm.  Ztg.  1899,  8.  28. 
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feuerung,  dann  die  Anwendung  von  feuerfesten  Ziegeln  als  Herd- 
futter der  Schmelzflamnaöfen  und  schliefslich  die  Einführung  des 
sogenannten  directen  Processes. 

Von  den  mechanischen  Röstöfen  werden  zwei  verschiedene 
Arten  benutzt,  der  rotirende  Cylinderofen  von  Oxland  und  Hocking 
und  ein  Ofen  mit  feststehendem  Herd  und  wanderndem  Röstkrähl. 
Die  Betriebskosten  der  Röstung  sind  bei  letzterem  geringer. 

Die  Anwendung  von  feuerfesten  Ziegeln  zur  Aus- 
fätterung  des  Herdes  bezweckt  eine  gröfsere  Haltbarkeit  des  letzteren 
und  eine  Verminderung  der  Kupferverluste  durch  Eindringen  des 
metallischen  Kupfers  in  den  Herd,  welches  bei  Anwendung  eines 
Quarz-  oder  Sandfutters  in  beträchtlichem  Maasse  eintritt. 

Nach  dem  sogenannten  directen  Procefs  wird  das  fine 
metal  direct,  ohne  es  dem  Röstschmelzen  zu  unterwerfen,  auf 
raffinirtes  Kupfer  verarbeitet.  Ein  Theil  des  fine  metal  wird 
todt  geröstet  und  dann  mit  einer  solchen  Menge  ungeröstetem 
Material  verschmolzen,  dafs  sämmtliches  Kupfer  unter  Bildung  von 
schwefliger  Säure  ausgeschieden  wird. 

Da  hier  die  Reaction  zwischen  Kupferoxyd  und  Schwefelkupfer 
nach  Erreichung  der  erforderlichen  Temperatur  sofort  eintritt,  so 
verläuft  der  Procefs  schneller  als  nach  der  alten  Methode,  wo  zur 
Oxydation  des  Schwefelkupfers  der  Sauerstoff  allmählich  der  Luft 
entnommen  werden  mufste.  Aufserdem  ist  der  Metall  Verlust  er- 
heblich geringer  als  beim  Röstschmelzen.  In  Folge  dessen  und  auf 
Grund  des  soeben  Erörterten  ist  der  sogenannte  directe  Procefs 
erheblich  billiger  als  der  alte  Procefs,  der  mit  dem  Röstschmelzen 
verbunden  war. 

Kroupa^)  hat  den  soeben  geschilderten  directen  Procefs  gleich- 
falls einer  näheren  Besprechung  unterzogen,  welche  manches  Be- 
achtenswerthe  enthält. 

Der  O'Harra-Röstofen,  an  dessen  Vervollkommnung  schon 
Allen  und  Brown  gearbeitet  haben,  hat  durch  Hixon  eine  Ver- 
änderung erfahren.  Bei  diesem  Hixon 'sehen  Röstofen  sind  die 
zur  Führung  der  Rechen  bestimmten  Canäle  für  jeden  Herd  in  die 
Herdsohle  selbst  verlegt  Diese  Canäle  sind  aus  gufseisernen 
Leitungen  gebildet,  deren  ausgebauchte  Wandungen  sich  nach  oben 
verengen  und  hier  den  zur  Führung  der  Krählen  dienenden  Schlitz 
bilden.  In  diese  eingemauerten  gufseisernen  Leitungen  wird  Luft 
zugeführt,  wodurch  dieselben  und  die  zweirädrigen  Gestelle  saramt 
Drahtseil  gekühlt  werden.  Die  eingeführte  Luft  wird  aber  erwärmt 
und  streicht  dann  durch  die  Längsschlitze  auf  die  Ofenherde,  wo 
sie  zur  besseren  Verbrennung  und  Röstung  beiträgt*). 


0  Oesterr.  Zeitschr.   für  Berg-  und   Hüttenw.   1899,  S.  241    u.   396.   — 
«)  Ibid.    1899,  S.  6. 
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Ueber  die  Analyse  des  Raffinadkupfers  hat  Pawek 
eine  Arbeit  veröffentlicht,  in  der  die  mannigfachen  Fortschritte  auf 
diesem  Gebiete  besprochen  werden  ^). 

Eine  Methode,  das  raffinirte  Kupfer  auf  seine  Rein- 
heit zu  prüfen,  wird  besprochen.  Dieselbe  besteht  darin,  das 
Kupfer  mit  reinem  Zink  zu  legiren  und  den  Bruch  des  erhaltenen 
Probezains  zu  untersuchen.  Schon  ein  Gehalt  von  weniger  als 
0,01  Proc.  Sb  läfst  auf  dem  Bruch  glänzende  Facetten  erscheinen  *). 

£inige  Betrachtungen  über  Erscheinungen  bei  der 
Elektrolyse  von  Kupfersulfatlösungen  theilt  Foerster  mit. 
Das  zäheste  Kupfer  wurde  bei  Temperaturen  von  35  bis  40^  er- 
halten.   Der  Elektrolyt  war  sauer'). 

Ueber  das  Thema  9,Die  Beständigkeit  der  gebräuch- 
lichen Kupferlegirungen^  hat  Diegel  eine  beachtenswerthe 
Arbeit  veröffentlicht,  welche  manches  Neue  und  Interessante  bietet  ^). 

Zum  Schlufs  sei  noch  an  dieser  Stelle  ein  Aufsatz  erwähnt, 
der  Mittheilungen  über  das  Pyritschmelzen  enthält.  Die  hier 
beschriebenen  Oefen  für  kleine  Prodnctionen  von  5  bis  10  Tonnen 
Erz  bestehen  aus  Cylindem  von  Stahlplatten,  die  gröfseren  Oefen 
für  Prodnctionen  von  10  bis  100  Tonnen  in  24  Stunden  sind 
Wassermantelöfen  mit  4  bis  10  Formen,  welche  mit  einem  den 
Ofen  umgebenden  Windrohre  durch  Hängerohre  in  Verbindung 
stehen  *). 

Metallurgie  des  Nickels. 

Ueber  die  Metallurgie  des  Nickels  selbst  ist  nichts  Neues  im 
verflossenen  Jahre  berichtet  worden.  Immer  mehr  erkennt  man 
aber  die  wichtigen  Eigenschaften,  welche  Nickel  dem  Stahl  verleiht, 
wenn  es  mit  demselben  legirt  wird. 

Ein  Aufsatz  in  Stahl  und  Eisen  behandelt  die  neueren  Ver- 
wendungen von  Nickelstahl®).  Die  geringe  Warmeausdehnung 
einzelner  Stahlsorten  gestattet  eine  vielseitige  Verwendung,  be- 
sonders zur  Herstellung  von  bisher  nicht  ausfahrbaren  Apparaten. 
Die  Ausdehnung  wechselt  mit  dem  Nickelgehalt,  so  dafs  sich  ge- 
naue Abstufungen  in  der  Wärmeausdehnung  durch  entsprechende 
Legirungen  erzielen  lassen.  Diese  Eigenschaften,  verbunden  mit 
den  elastischen  und  magnetischen  Eigenschaften,  die  Nickel  dem 
Nickelstahl  ertheilt,  machen  letztere  Legirung  zu  einer  für  die 
Technik  hervorragend  wichtigen.  Seine  vielseitige  Anwendung  steigt 
von  Tag  zu  Tag. 


*)  Oesterr.  Zeitechr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1899,  8.  265,  281,  295  u.  303. 
—  *)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1899,  8.  213.  —  ")  Ibid.  1899,  8.  473.  —  *)  Stahl 
u.  Eisen  1899,  S.  170  u.  224;  Marine  -  Rundschau  1898,  8.  1485—1550.  — 
^)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1899,  S.  14.  —  •)  Stahl  u.  Eisen  1899,  8.  47. 
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Ferner  sind  noch  einige  specielle  Mittheilungen  über  Nickelstahl 
zu  erwähnen. 

White  hat  Versuche  mit  Nieten  aus  dieser  Legirung 
bei  verschiedenen  Temperaturen  angestellt,  woraus  sich 
ergiebt,  dafs  eine  V*"  Nickelstahlniete  eine  IVie"  oder  gar  IVs" 
Niete  aus  gewöhnlichem  Stahl  ersetzen  kann^). 

Desgleichen  hat  Jarrow  einen  Vortrag  vor  der  Institu- 
tion of  Naval  Architects  in  Newcastle-on-Tyne  gehalten, 
worin  er  die  Versuche  bespricht,  die  er  mit  Siederohren  aus 
Nickelstahl  im  Vergleich  mit  gewöhnlichen  Flufseisenröhren  an- 
gestellt hat.  Das  Ergebnis  derselben  war  eine  weit  gröfsere 
Festigkeit  der  Röhren  aus  Nickelstahl.  Wenn  auch  der  Nickel- 
stahl theurer  sei,  so  stände  doch  nach  Ansicht  des  Redners  der 
höhere  Preis  in  richtigem  Verhältnifs  zu  seiner  gröfseren  Festig- 
keit«). 

Jordan  berichtet  wieder  über  andere  Specialstudien,  die 
Guillaume  über  Nickelstahl  gemacht  hat  Letzterer  unterscheidet 
in  magnetischer  Beziehung  zwei  Arten  von  Legirungen.  Er  nennt 
sie  alliages  reversibles,  Legirungen  mit  25  Froc.  und  mehr 
Nickelgehalt,  welche  bei  ca.  300<>  ihre  magnetischen  Eigenschaften 
verlieren,  sie  jedoch  nach  dem  Erkalten  wiedergewinnen  und 
alliages  irreversibles,  Legirungen  von  unter  25  Proc,  welche 
bei  300  bis  400^  ihre  magnetischen  Eigenschaften  verlieren,  sie 
aber  nach  dem  Erkalten  entweder  gar  nicht  mehr  oder  nur  erst 
dann  wiedergewinnen,  wenn  man  sie  unter  0®  abkühlt^). 

Metallurgie  des  Platins. 

Ueber  die  Metallurgie  des  Platins  ist  auch  im  verflossenen 
Jahre  wenig  veröffentlicht  worden. 

Erfreulich  bei  der  starken  Nachfrage  nach  diesem  Metall  ist 
es,  dafs  in  Fitfield  in  Neu-Süd- Wales  grofse  Lager  hiervon 
aufgefunden  worden  sind.  Gelegentlich  sind  Platinkömer  im  Ge- 
wicht von  einigen  Decigrammen  bis  zu  8  g  gefunden  worden.  Das 
gewonnene  Rohplatin  besteht  aus  ca.  75  Froc.  Pt*). 

Das  Vorkommen  und  die  Gewinnung  des  Platins  in  Rnfsland 
beschreibt  Henry  Louis.  Besonderes  Interesse  in  diesem  Aufsatze 
verdient  die  Schilderung  des  in  Rufsland  angewandten  Raffinir- 
verfahrens  ^). 


*)  Stahl  u.  Eiaen  1899,  S.  1020.  —  *)  Ibild.  1899,  8.  822.  —  »)  Berg-  u. 
hüttcnm.  Ztg.  1899,  8.  304.  —  -*)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1899, 
8.  250.  —  *)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1899,  S.  362;  The  Min.  Ind.  1898, 
3.  539. 
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Metallurgie  des  Silbers. 

Der  Silbermarkt  zeigt  eine  geringe  Steigerung  der  Preise.  In 
London  betrug  der  Durchschnittspreis  27,313  d  gegenüber  26,9417  d 
pro  Unze  im  Jahre  1898 1). 

Hinsichtlich  der  Metallurgie  des  Silbers  selbst  sind  nachstehende 
Arbeiten  zu  erwähnen: 

Malvern  W.  lies*)  hat  an  der  Hand  der  auf  den  Globe 
Smelting-Werken  in  Denver  (Colorado)  erhaltenen  Betriebs- 
resultate den  Versuch  gemacht,  zu  ermitteln,  wodurch  im  Hütten- 
betrieb der  Silberverlust  bedingt  ist. 

In  dieser  sehr  ausführlichen  und  interessanten  Arbeit  äufsert 
sich  der  Verfasser  dahin,  dafs  auf  denselben  die  Bildung  des  Steines 
von  wesentlichem  Einflüsse  ist,  weniger  die  Quantität  des  Steinfalls 
als  die  Qualität  des  Steines.  Silber  findet  sich  in  letzterem  leicht 
als  Sulfid.  Wichtig  ist  es  daher,  unter  Anwendung  von  viel  Blei 
in  der  Beschickung  und  unter  Benutzung  einer  sehr  kieselsäure- 
reichen Schlacke,  einen  geringhaltigen  Stein  herzustellen. 

Bedürfnifs  sind  gröfsere  Gefäfse  zur  Aufiiahme  von  Stein  und 
Schlacke,  fenier  müssen  Mittel  gefunden  werden,  um  den  Stein  mög- 
lichst gut  von  der  Schlacke  zu  trennen.  «  Es  ist  metallurgisch  und 
finanziell  unpraktisch,  Schlacken  mit  mehr  als  6  Proc.  Zn  zu  er- 
zeugen. 

Legrand-%  Director  der  Cie.  minifere  et  metallurgique 
de  THorcajo,  schildert  das  Verfahren  von  Netto  zur  Extraction 
gold-  und  silberhaltiger  Erae  und  hebt  hervor,  dafs  sich  dieses 
Verfahren  für  letztere  durchaus  bewährt  hat,  bei  ersteren  liegen 
noch  keine  praktischen  Resultate  vor. 

Das  Verfahren  für  silberhaltige  Erze  besieht  darin,  das  chlori- 
rend  geröstete  Erz  mit  einer  0,3  proc.  Oyankaliumlösung  auszulaugen 
und  das  Silber  durch  Salzsäure  zu  fällen.  Es  mufs  hervorgehoben 
werden,  dafs  ein  hoher  Bleigehalt  im  Ei*z  den  Procefs  nicht  hindert 
Der  Bleiglanz  geht  bei  der  Röstung  in  Bleisulfat  über,  welches 
vollständig  unversehrt  nach  der  Laugung  mit  Cyankalium  zurück- 
bleibt. 

Was  die  Verhüttung  der  Golderze  nach  dem  Netto'schen 
Verfahren  anbetrifft,  so  unterscheidet  sie  sich  von  dem  gewöhn- 
lichen Cyanidprocefs  dadurch,  dafs  das  Gold  aus  saurer  Lösung 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  elektrolytisch  gefällt  wird. 

Auch  auf  der  Chloride  Point  Mine  wird  Silber  aus 
geringhaltigen  Erzen  durch  Cyankaliumlaugerei  gewonnen. 


0  OesteiT.  Zeitschr.  f.  Berg-  u,  Hüttenw.  1899,  S.  36.  —  *)  Eng.  and  Min. 
Journ.  68,  340  u.  367  (1899);  Chem.-Ztg.,  Rep.  1899,  8.  320.  —  ®)  Kev. 
univ.  1899,  S.  125,  Februar. 
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Das  Silber  ist  als  Chlorsilber  vorhanden  und  bei  der  leichten  Lös- 
lichkeit desselben  in  Gyankaliumlauge  sind  die  Kosten  des  Verfahrens 
nicht  hoch.  Das  Ausbringen  an  Edelmetallen  beträgt  65  bis  77  Proc. 
Die  Erze  enthalten  per  Tonne  18  bis  28  Unzen  Silber  und  aufser- 
dem  für  50  Cents  bis  1  Dollar  Gold  ^). 

Einen  interessanten  Beitrag  zur  Theorie  des  Patio- 
processes  liefert  Fernande z.  Bekanntlich  gehen  die  Ansichten 
darüber  aus  einander,  ob  es  Cupro-  oder  Cuprichlorid  ist,  welches 
die  Hauptrolle  bei  der  Bildung  des  Chlorsilbers  spielt.  Fernandez, 
dessen  Theorie  in  Mexico  die  meisten  Anhänger  hat,  ist  in  Folge 
vieler  Versuche,  die  er  darüber  angestellt  hat,  der  Ansicht,  dafs  in 
der  Torta  ein  Cuprichlorid  bei  gleichzeitiger  Chloration  des  Silbers 
gebildet  wird  und  dafs  bei  dieser  Chloration  ein  Silberchlorür  ent- 
steht, welches  durch  das  überschüssige  Kochsalz  aufgelöst  wird. 
Aus  dieser  Lösung  wird  schliefslich  das  Silber  durch  Quecksilber 
unter  Bildung  von  Mercurochlorid  reducirt^). 

Metallurgie  des  Qaeeksilbers. 

Auch  in  der  Quecksilberverhüttung  ist  im  verflossenen  Jahre 
eine  rege  Thätigkeit  zu  verzeichnen  gewesen  und  es  sind  Arbeiten 
veröffentlicht  worden,  die  manche  interessante  Mittheilung  über  dies 
Gebiet  enthalten. 

Zunächst  ist  eine  Abhandlung  von  Spirek^)  zu  erwähnen, 
worin  sich  der  Verfasser  über  die  allgemeinen  Grundlagen 
der  Gewinnung  des  Quecksilbers  verbreitet.  Aufser  dem 
Czermak-Spirek-Schüttofen  für  pulverförmiges  Erz,  welcher  durch 
Text  und  Zeichnungen  erläutert  wird,  bespricht  Spirek  des  Näheren 
die  zur  Verarbeitung  der  Stückerze  dienenden  Schachtöfen  und  die 
Condensatoren  von  Czermak. 

Wedding*)  bespricht  die  Verdichtung  der  Eisenerzröst- 
gase und  die  Quecksilbergewinnung  zu  Kotterbach  in 
Oberungarn. 

Die  Kotterbacher  erzführenden  Gänge  bestehen  ihrer  Haupt- 
masse nach  aus  Spatheisenstein.  Untergeordnet  treten  Antimon-, 
Arsen-  und  Quecksilberfahlerze  in  Form  von  Linsen,  Nestern  und 
Adern  in  der  Gangmasse  unregelmäfsig  eingesprengt  auf. 

Die  Spatheisensteine  werden  aufbereitet  und  in  Schachtöfen 
geröstet,  wobei  durch  vorzügliche  Einrichtungen  die  Schwefel-  und 


*)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1899,  B.  255;  Eng.  and  Min.  Joum.  v.  19.  Nov. 
1898,  S.  605.  —  ■)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  a.  Hüttenw.  1899,  8.  516.  — 
•)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1899,  8.  316;  The  Min.  Ind.  1898,  8.  568.  — "•)  Beig- 
u.  hüttenm.  Ztg.  1899,  8.  474. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IX.  19 
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Quecksilberdämpfe  enthaltenden  Röstgase  verdichtet  und  aufgesaugt 
werden. 

Die  Quecksilbergewinnung  aus  den  Fahlerzen  geschieht  nach 
vorhergehender  Aufbereitung  durch  Rösten  in  gepanzerten  Schacht- 
schüttöfen nach  dem  System  Czermak.  Die  Gondensation  der 
Quecksilberdämpfe  geschieht  in  stehenden  elliptischen  Steinzeug- 
condensatoren,  welche  von  aufsen  mit  Wasser  berieselt  werden  und 
5  cm  tief  in  einen  mit  Wasser  gefällten  eisernen,  innen  mit  Cement 
überzogenen  Behälter  eintauchen. 

Hinsichtlich  der  Quecksilberbestimmung  ist  eine  Modi- 
fication  der  Eschka'schen  Golddeckelprobe  far  schwefelantimon- 
und  schwefelarsenhaltige  Quecksilberfahlerze  von  Jan  da  ausgearbeitet 
worden. 

Anstatt  die  Substanz  nur  mit  Eisensinter  und  Zinkweifs  zu 
beschicken,  wie  es  früher  geschah  und  bei  welchem  Verfahren  man 
immer  grofse  Differenzen  erhielt,  wird  nach  der  neuen  Methode 
noch  Soda  und  Braunstein  hinzugegeben.  Die  Uebereinstimmung 
der  Proben  soll  eine  sehr  genaue  sein^). 

Metallargie  des  Zinks. 

Die  Zinkprodttction  ist  im  verflossenen  Jahre  bedeutend  ge- 
stiegen. Die  Vereinigten  Staaten  producirten  135796  short  tons, 
gegenüber  114107  short  tons  im  Vorjahre.  Der  Durchschnittspreis 
für  Zink  in  London  war  24  Pfd.  Sterl.  19  sh  IVs  ^>  gegenüber 
20  Pfd.  Sterl.  8  sh  9  d  im  Jahre  1898«). 

lieber  die  Metallurgie  des  Zinks  selbst  ist  im  verflossenen 
Jahre  wenig  Neues  veröffentlicht  worden. 

Ein  Vortrag  von  Cowper-Coles  behandelt  die  elektrolyti- 
sche Verarbeitung  complexer  sulfidischer  Erze.  Der  Redner 
giebt  eine  allgemeine  Uebersicht  über  die  bisher  vorgeschlagenen 
Methoden  und  geht  dann  näher  auf  sein  eigenes  Verfahren  ein'). 

Förster  und  Günther  veröffentlichen  Experimente  über  die 
Elektrolyse  von  Zinkchloridlösungen  und  die  Natur  des 
Zinkschwammes.  Letzterer  entstand  stets  nur  dann,  wenn  die 
Zinkchloridlösungen  gröfsere  Mengen  vom  aufgeschwemmten  Oxy- 
chlorid  enthielten  und  nicht  mehr  fähig  waren,  basische  Zinksalze 
aufzunehmen.  Die  Bildung  des  schwammibrmigen  Zinks  läfst  sich 
verhindern,  indem  man  den  Elektrolyten  schwach  sauer  hält  und 
ihn  mit  nicht  zu  geringer  Geschwindigkeit  fortwährend  an  der 
Kathode  vorbeiführt*). 


*)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1899,  8.  205.  —  *)  Ibid.  1900, 
S.  36.  —  3)  Electrician  44  (1899);  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  1899,  S.  355.  — 
*)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1899,  8.  17. 
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Metallurgie  des  Zinns. 

Die  Weltproduction  an  Zinn  hat  nur  ganz  unbedeutend  im 
verflossenen  Jahre  zugenommen.  Sie  betrug  71 500  long  tons  gegen- 
über 71365  long  tons  im  Jahre  1898.  Die  Nachfrage  war  eine 
sehr  gesteigerte  und  der  Zinnpreis  stieg  in  Folge  dessen  dermafsen, 
dafs  er  in  der  Mitte  des  Jahres  um  über  efn  Drittel  höher  stand 
als  zu  Anfang  desselben.        .  .  ,       . 

Ueber  das  Verschmelzen  der  Zinnerze  auf  den  Mount- 
Bisohoff- Werken  in  Tasmania  hat  Louis  i)  eine  interessante 
Abhandlung  veröffentlicht  Das  Erz,  das  in  cornischen  Flammöfen 
verschmolzen  wird,  besteht  in  den  meisten  Fällen  zu  zwei  Dritteln 
aus  Erzen  der  Grube. Mount  Bischoff,  die  hauptsächlich  durch 
Eisenoxyd  verunreinigt  sind,  und  zu  einem  Drittel  aus  quarzhaltigen 
Alluvialerzen  von  der  Ostküste  Tasmanias.  Das  Erz  wird  so  gattirt, 
dafs  der  Eisengehalt  des  Mount -Bischoff -Erzes  durch  den  Kiesel- 
säuregehalt des  Alluvialerzes  verschlackt  wird. 

Die  Beschickung  besteht  aus  2,5  Tonnen  Erzgattirung  und 
0,5  Tonnen  Eohlenklein.  Sobald  sich  die  Massen  in  gutem  Flusse 
befinden,  wird  das  Zinn  durch  ein  Stichloch  in  den  vor  dem  Ofen 
befindlichen  Sumpf  abgestochen. 

Die  im  Ofen  verbliebene  Schlacke  wird  noch  eine  Stunde  lang 
einem  scharfen  Feuer  ausgesetzt  und  dann  in  Sandbetten  abgelassen. 
Das  Zinn  wird  in  Kesseln  rafQnirt.  Die  Schlacke  vom  Erzschmelzen 
wird  noch  einmal  in  den  Erzschmelzöfen  verschmolzen. 

Ueber  die  Tostedter  Zinnwerke  von  Robertson  und 
Bense  macht  Borchers  einige  Mittheilungen,  die  eine  dankens- 
werthe  Berichtigung  der  bisher  fehlerhaften  Literaturangaben  dar- 
stellen ^). 


*)  Min.   Ind.    1898,   S.   649;    Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.    1899,    S.    174. 
2)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,. 245  (1899). 
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Brenn-  und  Explosivstoffe; 
anorganisch -chemische  Technik. 


Von 

C.  Haeufsermanii. 


An  der  Spitze  des  diesjährigen  Berichtes  ist  des  am  19.  Sep- 
tember 1899  erfolgten  Todes  von  August  Scheurer-Kestner  zu 
gedenken,  eines  Mannes,  welcher  sich  nicht  nur  durch  seine  aus- 
gedehnten Untersuchungen  über  die  Verbrennungswärme  der  Stein- 
kohlen, sondern  auch  durch  zahlreiche  andere  Arbeiten  anorganisch- 
technischer Richtung,  sowie  als  Elsässer  Grofsindustrieller  einen 
geachteten  Kamen  verschafft  hat  In  weitesten  Kreisen  wurde  er 
noch  in  seinen  letzten  Lebensjahren  dadurch  bekannt,  dafs  er  den 
Anstofs  zur  Revision  des  Dreyfusprocesses  gab. 

Auch  der  rastlosen  Thätigkeit  des  am  26.  Februar  verstorbenen 
Commerzienraths  Carl  Friedrich  Clemm  verdankt  die  chemische 
Industrie  manche  Anregungen;  insbesondere  hat  sich  Clemm 
grofse  Verdienste  um  die  Entwickelung  der  Zellstoffindustrie 
erworben. 


BrennstoflFe. 


Caloiimetrie.  Bei  der  Bestimmung  des  Heizwerthes  ver- 
schiedenartiger Brennstoffe,  wie  Braunkohle,  Torf,  Spiritus  etc., 
mittelst  der  Berthelot-Mahler'schen  bezw.  Kr oeker'schen  Bombe 
hat  L.  C.  Wolf fi)  versucht,  auch  die  Aenderungen  der  Temperatur 
und  des  Druckes  im  Inneren  der  Bombe  zifferomäfsig  zu  verfolgen. 
Das  bis  jetzt  vorliegende  Beobachtungsmaterial  ist  jedoch  nach 
Ansicht  des  Berichterstatters  nicht  ausreichend,  um  allgemeinere 
Schlüsse  zu  gestatten  und  sollen  erst  noch  weitere  Mittheilungen 
abgewartet  werden,  ehe  dem  Gegenstande  an  dieser  Stelle  näher 
getreten  wird. 


0  Zeitschr.  d.  Ver.  Deutscher  Ingenieure  1899,  B.  331. 
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HoIb.  lieber  die  Fabrikation  von  technischen  Producten, 
welche  aus  mehr  oder  weniger  weitgehend  verändertem  Holzstoffe 
hergestellt  und  unter  der  Bezeichnung  Pergamentpapier,  Vulcan- 
fiber,  Cellulith,  Celluloid,  Pegmoid  etc.  in  den  Handel  gebracht 
werden,  berichtet  S.  Ferenczi*)  in  zusammenfassender  Form,  ohne 
dafs  jedoch  der  Inhalt  der  betreffenden  Abhandlung  Anspruch  auf 
Neuheit  machen  kann. 

An  Stelle  des  gewöhnlichen  Verfahrens  zur  trockenen  De- 
stillation des  Holzes  empfiehlt  M.  Waisbein  ^),  die  Zersetzung 
in  einem  Strome  hoch  erhitzter  indifferenter  Gase  vorzunehmen 
und  dabei  vom  Erhitzen  der  Retorten  von  aufsen  ganz  abzusehen. 

Man  wird  der  Versicherung  des  Erfinders,  dafs  sein  Verfahren 
reinere  Destillationsproducte  liefert  und  dafs  die  Ausbeute  an 
Essigsäure  eine  wesentlich  bessere  ist,  um  so  eher  Glauben  schenken, 
als  Violette  schon  vor  einer  langen  Reihe  von  Jahren  auf  die 
Vortheile  der  Destillation  bei  möglichst  niedriger  und  gleichförmiger 
Temperatur  hingewiesen  hat  Vermuthlich  läfst  sich  derselbe  Effect 
auch  dadurch  erzielen,  dafs  man  das  Destillationsgefäfs  im  Metall- 
bade erhitzt,  wie  sich  dieser  Modus  auch  bei  der  Verarbeitung  des 
Calciumacetats  3)  auf  Aceton  als  sehr  vortheilhaft  erwiesen  hat 

Torf  und  Braunkohlen.  Die  auf  den  Torf  bezüglichen 
Pnblicationen  beschränken  sich  auf  eine  Notiz  über  die  Natur  der 
Hmninsäure  ^).  Ueber  Braunkohlen  liegen  mehrere  Mittheilungen 
vor.  Eine  derselben  hat  den  Chemismus  der  Briketirung  ^)  zum 
Gegenstande,  enthält  jedoch  kein  neues  Material,  durch  welches  diese 
Frage  geklärt  wird.  Grösseres  Interesse  beanspruchen  die  Angaben 
E.  v.  Boyens*)  über  die  Natur  des  Bitumens,  welches  der  Braun- 
kohle durch  Extrahiren  mittelst  Benzin  oder  auch  durch  Scbweelen 
mittelst  Wasserdampf  von  250o  entzogen  werden  kann.  Dieses  als 
Montanwachs  bezeichnete  Product  stellt  im  gereinigten  Zustande  eine 
gelblichweifse  krystallinische  Masse  von  gröfserer  Härte  und  von 
höherem  Schmelzpunkt  als  Paraffin  dar  und  besteht  im  Wesent- 
lichen aus  einem  alkaUlöslichen ,  von  v.  Boyen  als  Montansäure 
bezeichneten  Theil  (Schmelzpunkt  60^)  und  einem  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff  vom  Schmelzpunkt  60,5®.  Ueber  das  Vorkommen 
eines  Kohlenwasserstoffs  von  der  Formel  CieHie  im  Braunkohlen- 
theer liegt  eine  vorläufige  Mittheilung  von  E.  Gehler^)  vor. 

SteÜLkohlen.  Mittheilungen  über  Lagerstätten  bestimmter 
Bezirke  und  über  die  Production   einzelner  Länder  liegen  nur  in 

*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  S.  51.  —  »*)  Ibid.  S.  153.  —  ■)  üeber 
die  Gewinnnng  von  Calciumacetat  aus  Holzessig  und  über  die  Herstellung 
von  Essigäther  B.  Chandelon,  Chem.-Ztg.  1899,  S.  252.  —  *)  Landwirth- 
schaftliche  Versuchsstat.  Nr.  51,  8. 153.  —  ')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899, 
8.  187.  —  •)  D.  B.-P.  101  373.  —  ')  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  561. 
—  •)  Anfserdem  sind  Analysen  Ton  griechischen  Brannkohlenproben  mit- 
getheilt  worden.    Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  8.  1133. 
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beschränkter  Anzahl  vor.  Erwähnenswerth  ist  hierunter,  insbeson- 
dere ein  von  E.  J  e  n  s  c  h  i)  bei  Gelegenheit  der  Hauptversamm- 
lung des  Vereins  Deutscher  Chemiker  in  Eönigshütte  gehaltener 
Vortrag  über  das  Steinkohlenvorkommen  in  Oberschlesien, 
sowie  eine  Angabe  von  Lutugin^),  nach  welcher  die  genauer 
untersuchten  Flötze  des  Donezgebietes  ca.  60  Milliarden  Pud 
für  Kokerei  geeignete  Kohlen  und  ca.  350  Milliarden  Pud  Anthra- 
cite  einschliefsen ,  deren  Gewinnung  keine  allzu  grofse  Schwierig- 
keiten bietet  Weiterhin  ist  aus  den  Veröffentlichungen  des  sta- 
tistischen Amtes  der  Vereinigten  Staaten  s)  zu  entnehmen,  dafs  die 
Kohlenförderung  dieses  Landes  von  1870  bis  1898  von 
32863600  t  auf  147860380  t  gestiegen  ist 

Ueber  Lagerungsverluste  und  Selbstentzündung  von 
Steinkohlen  berichtet  sehr  ausführlich  F.  Fischer*),  welcher  auf 
Grund  von  Versuchen  zu  der  Annahme  gelangt  ist,  dafs  der  mit- 
telst Bromwasser  bestimmbare  Gehalt  der  Kohlen  an  ungesättigten 
Substanzen  einen  Mafsstab  für  die  Neigung  zur  Sauerstoffabsorp- 
tion bezw.  zur  Selbstentzündung  bildet 

Ueber  die  Anwendbarkeit  der  Röntgenstrahlen  zur  Er- 
mittelung des  Aschengehaltes  fossiler  Brennstoffe  sind  von  T  h  ö  r  n  e  r  •^), 
F.  Fischer^),  sowie  von  Curiot?)  Untersuchungen  angestellt 
worden,  welche  zu  dem  Ergebnisse  gefuhrt  haben,  dafs  die  an- 
organische Substanz  sehr  ungleichförmig  in  der  Kohle  vertheilt  ist 
und  dafs  deshalb  eine  genaue  Bestimmung  des  Aschengehaltes  auf 
dem  Wege  der  Durchleuchtung  nicht  möglich  ist 

Generatorgase.  Das  bereits  im  7.  Jahrgange,  S.  296,  be- 
sprochene Dellwik'sche  Wassergasverfahren  ®)  ist  neuerdings 
weiter  vervollkommnet  worden  und  liefert  jetzt  aus  1  kg  Koks 
bis  zu  2,5  cbm  Wassergas  von  guter  Beschaffenheit  In  Folge 
dessen  wird  das  Wassergas  in  steigendem  Mafse  sowohl  im  reinen^) 
wie  im  carburirten  Zustande  zu  Beleuchtungszwecken  verwendet 
und  aufserdem  mengen  einzelne  Leuchtgasfabriken,  welche  ihre 
Leistungsfähigkeit  erhöhen  wollen,   ohne   die  Zahl  ihrer  Retorten- 

M  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  1899,  8.  585.  —  ")  Ohem.-Ztg.,  Bepertor., 
1899,  S.287.  —  ■)  Blectr.  World  1899,  8.  362.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
1899,  8.  564,  764,  788,  948.  Ueber  die  Bildung  von  Schwefel  und  Salmiakkry- 
stallen  in  Brand  gerathener  Kohlenhaufen,  s.  ibid.  8.  1242.  '—  ^)  Chem.-Ztg. 
1897,  8,  434.  —  •)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1899, 8.  3.  —  ^)  Glückauf  1899, 
8.  773.  —  ")  Ü.B.-P.  105511V.  l.Deo.  1896.  Näheres  über  das  Dellwik'sche 
Verfahren  findet  sich  in  der  8chrift  von  H.  Dicke,  Dellwik-Fleischer's 
Verfahren  und  Generatoren  zur  Erzeugung  von  Wassergas.  Frankfürt  a.  M. 
Im  Auszüge:  Dingler's  polyt.  Joum.  314,  65,81.  —  *)  Untersuchungen  über  die 
Vorgänge  im  Generator  sind  namentlich  von  G.  Lunge,  Journ.  f.  Gasbel.  u. 
Wasservers.  1899,  8.  593,  angestellt  worden,  während  über  die  Bedeutung  der 
Dellwik'scheu  Erfindung  sich  H.  Groissant,  ibid.  8.91,110,  u.  Macadam, 
Gas  World  1899,  8.172  äuTsem,  s.  auch  Zeitschr.  d.  Ver.  Deutscher  Ingenieure 
1899,  8.  1405. 
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Öfen  zu  vei-mehren,  dem  Steinkohlengas  einen  gröfseren  Procent- 
satz Wassergas  bei,  worauf  sie  dann  die  Leuchtkraft  des  Gas- 
gemisches .  durch  Carburiren  mittelst  Benzol  auf  die  erforderliche 
Stärke  bringen. 

Aufserdem  hat  sich  das  Wassergas  in  der  neuesten  Zeit  in 
viele,  auf  hohe  Hitzegrade  angewiesene  Betriebe,  so  namentlich  in 
metallurgische,  keramische  und  chemische  Etablissements,  in  Glas- 
hütten etc.  einzufiihren  vermocht  und  da  es  sich  auch  für  Gas- 
motoren geeignet  erwiesen  hat,  so  darf  man  wohl  annehmen,  dafs 
die  Dellwik'sche  Erfindung  dem  Bestreben,  die  Kohlen  ratio- 
neller wie  bisher  auszunutzen,   erheblich  Vorschub  leisten   wird^). 

Auch  das  Hochofengichtgas,  von  welchem  pro  lOOkgpro- 
ducirtes  Roheisen  ca.  450  cbm  abfallen,  wird  neuerdings  in  erhöh- 
tem Mafse  zur  Wärme-  und  Krafterzeugung  benutzt,  nachdem  die 
sich  der  vollkommenen  Entstaubung  entgegenstellenden  Schwierig- 
keiten gröfstentheils  überwunden  sind^). 

Feueningsteolmik.  Die  von  H.  B.  Dixon^)  mitgetheilte 
Beobachtung,  dafs  Kohle  im  Luftstrome  bei  500°  zunächst  zu 
Kohlenoxyd  und  erst  mittelbar  zu  Kohlensäure  verbrennt,  kann 
keinen  Anspruch  auf  Neuheit  machen,  indem  R.  Ernst  ^)  die  hier 
in  Betracht  kommenden  Verhältnisse  schon  vor  einer  Reihe  von 
Jahren  klargelegt  hat. 

TTeberConstruction  und  Wirkungsweise  von  Feuerungs- 
anlagen liegt  eine  ziemlich  grofse  Anzahl  von  Veröffentlichungen 
vor.  In  erster  Linie  ist  hier  die  im  Aufkrage  des  Vereins  Deut- 
scher Ingenieure  von  E.  Haier  bearbeitete  Zusammenstellung  von 
„Dampfkesselfeuenmgen  zur  Erzielung  einer  möglichst  rauchfreien 
Verbrennung"  zu  nennen,  welche  mit  vorzüglichen  Abbildungen 
ausgestattet  und  als  selbständiges  Werk  erschienen  ist^). 

Aufserdem  hat  A.  Putsch  ß)  die  seit  1885  auf  dem  Gebiete 
der .  Gas-  und  Kohlenstaubfeuerung  ertheilten  deutschen  Patente 
in  zusammenhängender  Form  bearbeitet  und  weiterhin  sind  neue 
Feuerungsconstructionen  von  zum  Theil  allgemeiner  Anwendbarkeit 
beschrieben  worden,  unter  welchen  hier  nur  die  rauchfreie,  ver- 
stellbare Schrägrostfeuerung  von  Kraft ^),  die  Heckmann'sche 
Feuerung^),  sowie  die  Kohlenstaubfeuerung  von  Freitag 9)  ge- 
nannt werden  können. 


^)  lieber  das  Vorkommen  von  EiBenkohlenoxyd  im  Wassergas  und  die 
Mittel,  die  Bildung  dieser  Eisen  Verbindung  zu  verhüten,  haben  vanBrenke- 
leveen  u.  ter  Host,  Joum.  f.  Gasbeleuchtung  1899,  S.  750,  Mittheilungen 
gemacht.  —  ')  Zegringer,  Stahl  u.  Eisen  1899,  S.  664;  Disdier, 
ibid.  S.  533;  v.  Ihering,  Joum.  f.  Gasbeleuchtung  1899,  S.225;  Lürmann, 
Chem.-Ztg.  18^9,  8.  379.  —  ■)  Joum.  Ohem.  Soc.  75,  630.  —  *)  Dieses  Jahrb. 
2,  321.  —  *)  Verlag  von  B.  Springer,  Berlin  1899.  —  ")  Berlin,  L.  Simion, 
1899.  —  0  Zeitsohr.  d.  Ver.  Deutscher  Ingenieure  1899,  S.  521.  —  •)  Ibid. 
8.  728.  —  »)  Ibid.  S.  988. 
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Auch  die  Abgas-  bezw.  die  Rauohfrage  ist  im  Laufe  des 
Berichtsjahres  von  mehreren  Seiten  erörtert  worden.  Zunächst  sind 
H.  Ost  und  C.  Wehmer^)  auf  Grund  eigener  Untersuchungen 
zu  der  Ansicht  gelangt,  dafs  Rauchgase,  welche  nicht  über 
0,1  Vol.-Proc.  schweflige  Säure  enthalten,  in  ebenem  Gelände  keine 
merklichen  Vegetationsschäden  anrichten,  falls  sie  aus  hohen  Schorn- 
steinen austreten.  Das  fast  immer  der  Rauchwirkung  zugeschriebene 
Kränkeln  der  Bäume  in  Stadt-  und  Industriebezirken  wird  nach 
Ansicht  dieser  Autoren  in  vielen  Fällen  nur  durch  Strafsenstaub, 
durch  mangelnde  Bewässerung  oder  durch  ungünstige  Boden- 
beschaffenheit verursacht. 

Im  Einklänge  hiei-mit  steht  die  Beobachtung  von  W.  Thör- 
ner*),  dafs  in  den  Feuergasen  schwefelkieshaltender  Brennstoffe 
neben  schwefliger  Säure  auch  Schwefelsäure  auftritt.  Letztere  wird 
jedoch  keineswegs  vollständig  durch  den  Schornstein  abgeführt, 
sondern  zum  grofsen  Theil  zugleich  mit  der  Flugasche  in  den 
Feuercanälen  bezw.  an  Dampfkesselwandungen  niedergeschlagen, 
woselbst  sie  —  jedoch  nur  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  —  mit 
der  Zeit  erhebliche  Zerstörungen  zu  verursachen  vermag. 

Wesentlich  anders  liegen  allerdings  die  Verhältnisse  bei  den 
H ofm an n' sehen  Ringöfen,  deren  Abgase  für  die  Vegetation  der 
Umgebung  nach  Cl.  Winkler')  besonders  deshalb  schädlich  sein 
sollen,  weil  sie  neben  sauren  Gasen  sehr  viel  Wasserdampf  enthal- 
ten ,  welcher  sich  beim  Austritt  in  die  Atmosphäre  condensiren 
und  so  zur  Entstehung  stark  saurer  Nebeltröpfchen  Veranlassung 
geben  kann. 

Nach  E.  Cramer*)  wirken  jedoch  die  Ringofengase  nicht 
schädlicher,  als  die  Verbrennungsgase  der  Dampfkessel  und  sind 
die  von  C.  Winkler  geäufserten  Ansichten  keineswegs  in  ihrem 
ganzen  Umfange  zutreffend. 

Auch  die  Verfahren  zur  Rauchgasuntersuchung  sind  mehr  oder 
weniger  vervollkommnet  worden;  doch  mufs  bezüglich  dieser  Seite 
der  Rauchgasfrage  auf  die  Originalabhandlungen  verwiesen  werden^). 

Leuchtgas,  Aoetylen  und  Carbid.  Die  Mehrzahl  der  auf  die 
Fabrikation  und  die  Verwendung  des  Leuchtgases  bezüglichen 
Veröffentlichungen  ist  nur  für  den  Fachmann  von  Interesse  und 
eignet  sich  deshalb  nicht  für  eine  Besprechung  im  Texte  dieses 
Berichtes^).      Erwähnt    zu    werden    verdient    dagegen    ein    von 

*)  Die  Chemische  Industrie  1899,  S.  233.  —  »)  Ohem.-Ztg.  1899,  8.  332. 
—  ')  Zeitschr.  f.  angew.  Obern.  1899,  8.  640.  —  *)  Chem.-Ztg.  1899,  8.  212.  — 
*)  P.Fuchs,  Die  Chemische  Industrie  1899,  8.109,  382.  H.  Ost,  ibid.  8.139, 
p.  ferner:  üeber  das  Arndt'sche  Absorptionsöconometer,  Zeitschr.  d.  Ver. 
Deutscher  Ingenieure  1899,  8.  23.  W.  Hempel,  Gasanalytiscbe  Methoden, 
3.  Aufl.  Braunschweig ,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1900.  Loew,  Die  Losung 
der  Rauch-  und  Bufsfrage  durch  eine  neue  Theorie  der  Banchverhrennung. 
Berlin,  M   Krayn,  1899.    —    •)  Verfahren  zur  Verwerthang  schwerer  Theer- 
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H.  Bunte  auf  der  39.  Jahresyersammlung  des  Vereins  Deutscher 
Gas-  und  Wasserfachmänner  gehaltener  Vortrag,  aus  welchem  her- 
vorgeht, dafs  das  Wassserstoffgas,  trotzdem  es  dem  Volumen  nach 
annäheind  die  Hälfte  des  Leuchtgases  ausmacht,  nur  ca.  22  Proc. 
der  pro  1  cbm  Leuchtgas  entwickelten  Gesammtwärme  erzeugt  und 
dafs  sich  Leuchtgas  an  den  Selbstzündern  ^)  um  so  leichter  ent- 
zündet, je  reicher  es  an  Wasserstoffgas  ist 

Auch  die  Literatur  über  Acetylen  kann  hier  mit  Ausnahme 
einer  Abhandlung  von  H.  Erdmann^):  ;,Ueber  den  gegenwärtigen 
Stand  der  Acetylenindustrie"  und  der  die  Reinigungsmittel  be- 
treffenden Notizen  nicht  weiter  berücksichtigt  werden,  da  sie  im 
Uebrigen  nur  Constructionen ')  von  Acetylenentwicklern  zum  Gegen- 
stande hat  Was  die  einzelnen  Reinigungsmittel  anbelangt,  so  ist 
neuerdings  neben  den  schon  im  vorigen  Jahrgänge^)  erwähnten 
namentlich  auch  der  Chlorkalk  empfohlen  worden.  In  Folge  von 
Explosionen,  welche  beim  Ueberleiten  von  rohem  Acetylen  über  eine 
Mischung  von  Chlorkalk  mit  Sägespänen  eintreten,  haben  dann 
G.  Benz  *),  sowie  F.  B.  Ähren  s^)  das  Verhalten  derartiger  Gemenge 
näher  untersucht  und  festgestellt,  dafs  mit  Wasser  angefeuchtete 
Mischungen  von  Chlorkalk  und  Sägespänen  sich  von  selbst  er- 
hitzen und  dafs  bei  Verwendung  von  Kieseiguhr,  Ziegelmehl  etc. 
an  Stelle  von  Holzsubstanz  keine  Gefahr  zu  befürchten  ist^). 

Wenn  man  sich  auch  heute  über  die  Zukunft  des  Acetylens  noch 

öle  bei  der  Gasbereitungr,  G.  Schultz,  B.  K.-P.  101863  n.  105  582.  Oyangewin- 
Dung  aus  Kohlengas,  Scharrer,  Joum.  f.  Gasbeleuchtung  1899,  8.  877.  Be- 
Btimmnng  des  Benzoidampfes  im  Leuchtgas.  O.Pfeiffer,  ibid.  S.  697.  Glüh- 
körper aus  vanadinsaurem  Zinkoxyd,  D.  B.-P.  105  172.  Zusatz  zu  92  021. 
Glühkörper,  welche  neben  Cer  und  Thor  noch  Indium,  Gallium  etc.  enthalten : 
D.  B. -P.  104668.  Zusammensetzung  des  Beschlages  an  Bauchfängern  der 
Gasglühlichtapparate:  C.  Killing,  Joum.  f.  Gasbeleuchtung  1899,  S.  841. 
Chem.  Gentralbl.  1900,  1,  154.  —  ^)  Die  chemischen  Gasselbst-  und  Fern- 
zünder bestehen  im  Wesentlichen  aus  einer  Pille  von  Platinschwamm,  welche 
nach  dem  Vorgänge  von  Bosenfelder  bezw.  Duke  mit  einem  Platindrahte 
in  Verbindung  gebracht  und  dadurch  vom  Platinroohr  aus  erhitzt  wird. 
Jonm.  f.  Gasbeleuchtung  1899,  8.  737,  776.  —  *)  Die  Chemische  Industrie 
1899,  S.  319.  —  ")  Die  Zeitschrift  „Acetylen  in  Wissenschaft  nnd  Industrie" 
und  Dingler's  polyt.  Joum*  enthalten  Berichte  über  die  Acetylenfachaus- 
stellungen  in  Gannstatt,  Budapest,  Nürnberg,  auf  welche  hierdurch  verwiesen 
wird.  —  *)  Dieses  Jahrbuch  8,  322.  Ueber  die  Eeinigung  des  Acetylens 
mit  Chromsäurelösung  ist  seitdem  von  Ulimann,  sowie  von  Ullmann  u. 
Goldberg  im  Joum.  f.  Gasbeleuchtung  1899,  S.  374,  eingehend  berichtet 
worden.  —  *)  Acetylen  in  Wissenschaft  u.  Technik  2,  250.  —  •)  Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.  1899,  ß.  777.  —  ')  Lunge  u.  Cedercreuz,  Zeitschr.  f. 
angew.  Chem.  1897,  S.  651,  haben  zuerst  den  Chlorkalk  als  ein  sicher  wir- 
kendes, insbesondere  auch  den  Phosphor  Wasserstoff  zerstörendes  Beinigungs- 
mittel  für  Acetylen  vorgeschlagen;  s.  auch  Joum.  f.  Gasbeleuchtung  1899, 
8.  869.  Ueber  die  Wirksamkeit  der  verschiedenen  Reinigungsmittel  berichtet 
auch  N.  Caro,  Joum.  f.  Gasbeleuchtung  1899,  S.  616,  sowie  C.  Götting, 
Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32,  1879. 
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kein  sicheres  Urtbeil  bilden  kann,  so  deutet  doch  Manches  darauf 
hin,  dafs  der  Schwerpunkt  dieser  Industrie  in  der  Verwendung  des 
Gases  zur  Beleuchtung  von  Eisenbahnwaggons  im  Gemenge  mit 
Oelgas  liegt  und  dafs  der  andei*weitige  Bedarf^)  nicht  mehr  er- 
heblich steigen  wird. 

In  Bezug  auf  das  Calciumcarbid  liegen  Neuerungen  von  Be- 
lang nicht  vor.  So  viel  einer  Notiz  in  der  Zeitschr.  d.  Ver.  Deut- 
scher Ingenieure  *)  zu  entnehmen  ist,  hat  sich  der  bereits  in  diesem 
Jahrbuche 3)  erwähnte  elektrische  Schmelzofen  von  Memmo*)  in 
italienischen  Carbidfabriken  eingeführt  und  aufserdem  mag  erwähnt 
werden,  dafs  auch  neuerdings  wieder  auf  die  Vortheüe  der  vor- 
hergehenden Briketirung  der  Rohstoffe  ^)  bei  der  Galciumcarbid- 
fabrikation  hingewiesen  worden  ist*). 

Literatur.  Liebetanz,  Handbuch  der  Galciumcarbid-  und 
Acetylentechnik.     2.  Aufl.     O.  Leiner,  Leipzig  1899. 

Gentsch,  W.,  Glühkörper  für  Grasglühlicht  Deren  Geschichte, 
Herstellung  und  Wirkungsweise.     L.  Simion,  Berlin. 


ExplosiTstoffe. 

In  der  Lage  der  Explosivstoffindustrie  ist  gegenüber  dem 
Vorjahre  keine  Aenderung  eingetreten,  wenn  man  davon  absieht, 
dafs  die  Production  an  den  verschiedenen  Pulversorten  und  Spreng- 
präparaten erheblich  gewachsen  ist  Insbesondere  sind  Erfindungen 
von  Belang  nicht  gemacht  worden  und  von  Untersuchungen,  welche 
das  Wesen  oder  die  Wirkungsweise  von  Explosivstoffen  im  All- 
gemeinen zum  Gegenstande  haben,  ist  nur  eine  Arbeit  von 
W.  Wolff^):  „lieber  die  bei  Explosionen  in  der  Luft  eingeleiteten 
Vorgänge",  sowie  ein  Bericht  von  P.  Vieille^"):  „lieber  das  Mafs 
der  relativen  Wirkung  von  Minensprengstoffen     zu  nennen. 

Da  diesen  Arbeiten  eine  gröfsere  Bedeutung  zukommt,  so 
sollen  die  dabei  gewonnenen  Resultate  im  Nachstehenden  auszugs- 
weise wiedergegeben  werden. 

Was  zunächst  die  von  Wolff  ausgeführte  Experimentalarbeit 
anbelangt,  so  ergeben  sich  aus  dem  umfangreichen  Beobachtungs- 
material  folgende  Schlüsse:    7,Die  durch  Explosionen   in   der  Luft 


^)  Auch  zur  Herstellung  einer  schwai'zen  Pigmentfarbe  ist  das  Acetylen 
empfohlen  worden:  D.  R.-P.  103  862.  —  *)  1899,  S.  1309.  —  ")  1898,  S.  322. 
—  *)  Auf  diese  Gonstruction  ist  unter  dem  2.  September  1897  ein  D.B.-P.  er- 
theilt  worden.  —  *)  Landin,  D.  R.-P.  104  568.  —  •)  Siehe  femer:  Bor- 
chers, D.  R.-P.  104954  u.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  B.  593,  1058.  — 
0  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  n.  F.,  69,  329.  —  ®)  Memorial  des  Poudres  et  Sal- 
petres  9,  29. 
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hervorgerufenen  Wirkungen  sind  auf  Schallbewegungen  zurückzu- 
fuhren. Der  Unterschied  zwischen  der  Explosionswirkung  und  dein 
Schall  besteht  darin,  dafs  die  Bewegung  bei  Explosionen  die  Folge 
von  endlichen  Verdichtungen  ist,  während  der  Schall  als  Bewegung 
von  unendlich  kleinen  Verdichtungen  aufgefafst  wird.  Durch  die 
Explosion  wird  im  Explosionsherde  eine  Oasverdichtung  erzeugt, 
welche  sich  nach  allen  Richtungen  hin  fortpflanzt.  Die  Gleich- 
gewichtsstörung überträgt  sich  von  Stelle  zu  Stelle  und  an  jeder 
Stelle  wiederholt  sich  unter  abgeänderten  Bedingungen  der  Vor- 
gang im  Explosionsherde.  Das  erschütterte  Gebiet,  die  Explosions- 
welle, zerfällt  nach  einer  endlichen  Zeit  in  nach  entgegengesetzten 
Richtungen  der  Wellennormale  fortschreitende  Wellenzüge,  deren 
Form  sich  im  Laufe  der  Bewegung  ändert. 

Ein  Strömen  von  Luft  —  in  dem  Sinne,  wie  die  bisherige 
Auffassungsweise  die  indirecten  Wirkungen  zu  erklären  versuchte  — 
vom  Explosionsherde  fort  nach  femer  gelegenen  Punkten  hin  oder 
umgekehrt  findet,  abgesehen  von  der  nächsten  Umgebung  des 
Herdes,  offenbar  nicht  statt,  indem  eine  derartige  translatorische 
Bewegung  in  gröfseren  Entfernungen  vom  Explosionsherde  nicht 
festgestellt  werden  konnte. 

In  Bezug  auf  den  Bericht  von  Vieille  ist  zu  bemerken,  dafs 
er  die  Ansichten  der  französichen  Sprengstoffcommission  über  die 
zweckmäfsigste  Methode  zur  Ermittelung  des  Nutzeffectes  von 
Sprengstoffen  wiedergiebt  Diese  Ansichten  gipfeln  darin,  dafs  die 
theoretische  Sprengkraft  eines  Explosivstoffes,  d.h.  der  Druck,  welchen 
1  kg  desselben  bei  der  Detonation  in  einem  Räume  von  1  Liter 
Inhalt  entwickelt,  auch  dem  Coefßcienten  seines  Nutzeffectes  im 
Bergwerksbetriebe  entspricht.  Dabei  ist  es  in  den  meisten  Fällen 
belanglos,  ob  man  die  Gröfse  des  Gasdruckes  auf  experimentellem 
Wege  ermittelt  oder  auf  Grund  bekannter  thermochemischer  Daten 
berechnet 

Cellulosenitrate.  G.  Lunge  u.  E.  Weintraub  ^)  haben  sich 
der  dankenswerthen  Aufgabe  unterzogen,  die  Differenzen  in  den 
Angaben  von  Eder  und  von  Vieille  über  Zusammensetzung  und 
Löslichkeitsverhältnisse  der  verschiedenen  Cellulosenitrate  aufzu- 
hellen'). In  dieser  Absicht  wurde  reine  BaumwoUcellulose  unter 
sehr  verschiedenen  Versuchsbedingungen  der  Einwirkung  von 
Nitrirsäuregemischen  ausgesetzt,  und  festgestellt,  dafs  die  höchste 
mittelst  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erhältliche  Nitrirungsstufe 
einer  11  fach  nitrirten  Cellulose  Cj4H29  09(N 03)11  entspricht,  wie 
dies  Vieille  schon  früher  nachgewiesen  hatte.  Dagegen  erhielten 
Lunge   u.  Weintraub  durch  Behandeln  von  Cellulose  mit  einem 


1)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  B.  441,  467.    —    *)  Sprengstoffe  und 
Zündwaaren  von  0.  Haeufs ermann.    Stuttgart  1894,  S.  21. 
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Gemisch  von  Salpetersäure  und  Phosphorsäureanhydrid  ein  Präparat, 
dessen  Stickstoffgehalt  annähernd  auf  ein  Hexanitrat  stimmte,  wie 
ein  solches  schon  früher  von  Hoitsema^)  beschrieben  worden  ist 
Andererseits  gelangten  R.  Bumeke  u.  R.  Wolffen stein ')  durch 
Behandeln  von  Cellulose  mit  Salpetersäure  ohne  Zusatz  von 
Schwefelsäure  zu  Producten,  welche  sie  als  Nitrohydrocellulosen 
ansprechen  und  welche  sich  von  den  technischen  Cellulosenitraten 
durch  ihre  structurlose  Beschaffenheit  unterscheiden. 

lieber  das  Verfahren  zur  Herstellung  von  künstlicher  Seide 
aus  CollodiumwoUe  ^)  liegen  Mittheilungen  von  Wyss-Naef*),  von 
Chandelon^),  sowie  von  Hassak^)  vor  und  hat  letzterer  nament- 
lich den  Vorgang  bei  der  Denitrirung  mittelst  Ammoniumsulf- 
hydrat  näher  studirt. 

Die  übrigen  hier  nur  zu  citirenden  Veröffentlichungen  über 
Oellulosenitrate  haben  die  Stabilität  der  Sohiefsbaumwollen  ^),  die 
Methoden  zur  Untersuchung  von  rauchlosen  Pulvern  ^),  ein  Ver- 
fahren zur  Herstellung  eines  Schiefspulvers  durch  Nitriren  von 
mit  Eohlehydratlösungen  getränkten  und  dann  getrockneten  Musci- 
neen  und  Sphagneen^),  sowie  die  maschinelle  Seite  der  Fabrika- 
tion des  Celluloids  ^^)  zum  Gegenstande. 

Sprengstoffknisoliungen.  Trotzdem  die  grofse  Empfindlich- 
keit der  Chloratmischungen  gegen  Erschütterungen  etc.  allgemein 
bekannt  ist,  wird  das  Kaliumchlorat  immer  wieder  als  Sauerstoff- 
träger  empfohlen.  Dafs  dieser  Körper  auch  fiir  sich  explodiren 
kann,  wenn  er  sehr  rasch  auf  hohe  Temperatur  erhitzt  wird,  geht 
aus  der  am  14.  Mai  1899  erfolgten  Explosion  der  Kurtz  Chemical 
Works  zu  St.  Helens  hervor,  in  welchem  Falle  allerdings  die  Gegen- 
wart von  brennendem  Holz  "),  sowie  von  schwefelcalciumhaltenden 
Sodarückständen  ^^)  von  grofser  Bedeutung  gewesen  sein  dürfte. 

Auch  das  Ammoniumperchlorat  ^2)  ^{^^  neuerdings  wieder  zu 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  8.  173.  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
32,  2493.  —  ')  Ein  für  die  vei^scbiedenen  Zwecke  (Lackfabrikation,  Herstellung 
von  photographiflchen  Films,  Olühstrümpfe  etc.)  besonders  geeignetes  Product 
läfst  sich  darcb  Behandeln  der  entsäuerten  Collodiumwolle  mittelst  Perman- 
ganatlösnng  erhalten.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899, 8.  30.  —  ^)  Sitzungs- 
bericht der  Association  beige  des  chimistes  yom  8.  Jan.  1899.  Im  Auszuge: 
Chem. -Ztg.  1899,  8.  65.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.  89.  — 
^)  Hoitsema,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  8.  705.  —  ')  Moniteur  scien- 
tiflque  1899,  p.  820;  Chem.-Ztg.  1899,  Bepert.,  8.93.  —  »)  Leuschel,  D.B.-P. 
105  877  V.  23.  Nov.  1898,  Cl.  78.  —  ")  Zeitschr.  d.  Ver.  Deutscher  Ingenieure 
1899,  8.524.  —  ")  Berthelot,  Compt.  rend.  129,  926.  Im  Auszuge:  Chem. 
Centralbl.  1900,  1,165.  —  ")  Dupr^,  Zeitschr. f. angew. Chem.  1898,  8.1144. 
Weiterhin  sind  Vermuthungen  über  die  Ursache  der  erwähnten  Explosion 
von  Döllner,  Die  Chemische  Industrie  1898,  8.443,  von  Lobry  de  Bruyn, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  8.  633  u.  A.  ausgesprochen  worden.  —  ^')  Zum 
Zwecke  der  Herstellung  von  Ammoniumperchlorat  setzt  ü.  Alvisi,  D.  B.-P. 
103  993  V.  10.  Juni  1898,    Natriumperchlorat  mit  Ammoniumnitrat  um. 
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sprengtechnischen  Zwecken  vorgeschlagen,  und  zwar  sowohl  im 
Gemenge  mit  aromatischen  Nitrokohlenwasserstoffen  etc.  ^) ,  als 
auch  im  Geraenge  mit  Knallquecksilber  2) ;  doch  läfst  sich  vor- 
läufig nicht  beurtheilen,  ob  das  Perchlorat  sich  mit  Erfolg  in  die 
Praxis  einführen  wird. 

Was  die  Ammoniumnitratmischungen  3)  anbelangt,  so  finden 
diese  trotz  ihrer  verhältnifsraäfsig  geringen  Kraftleistung  —  dem 
Dynamit  gegenüber  —  eine  steigende  Verwendung  in  Sohlagwetter- 
gruben,  namentlich  seitdem  man  gefunden  hat,  dafs  die  Wetter- 
flicherheit  durch  einen,  wenn  auch  nur  geringen  Zusatz  von  Chi'omat 
zu  der  Mischung  wesentlich  erhöht  wird'*).  Ob  dagegen  ein  Zu- 
satz von  Chlorschwefel  zu  Sprengstoffen,  wie  ihn  v.  Stubenrauch •'^) 
empfiehlt,  von  irgend  welchem  Nutzen  ist,  mufs  dahingestellt  bleiben. 

Die  übrigen  Mittheilungen  beziehen  sich  auf  sonstige  Sicher- 
heitssprengstoffe ^) ,  auf  den  Kohlenoxydgehalt  von  Explosions- 
producten^),  auf  die  Zusammensetzung  von  braunem  Schiefspulver- 
rückstand^),  sowie  auf  eine  bestimmte  Art  von  Sprengpatronen^), 
auf  ein  Verlahren  zum  Besetzen  von  Bohrlöchern  ^®)  und  auf  einen 
elektrischen  Minenzünder  1^). 

Anhang. 

Zündwaaren  eto.  Aufser  den  bereits  erwähnten  sind  im 
Jahre  1899  noch  folgende  deutsche  Patente  in  Classe  78  ertheilt 
worden : 

a)  anf  BUtzUchtpulyer:  Nr.  101528  v.  25.  März  1897;  101735  v.  6.  Jan. 
1898;  103162  v.  28.  Sept.  1898;  103  518  v.  27.  Febr.  1898; 

b)  auf  Blitzlichtlampen:  Nr.  100  710  v.  5.  Api-il  1898;  104  189  v.  27.  Febr. 
1898;  104  633  v.  8.  Nov.  1898; 

c)  auf  Züudband:  Nr.  103  315  v.  7.  Aug.  1898; 

d)  auf  Zündmassen  für  Streichhölzer:  Nr.  101736  v.  5.  April  1898; 
103517  V.  7.April  1897;  104190  v.  25.  Oct.  1898;  105061  v.  9.  März 
1898;  105  672  v.  28.  Sept.  1898; 

e)  auf  maschinelle  Vorrichtungen  zur  Zündholzfabrikation:  Nr.  103094 
V.  12.  März  1897;  103  332  v.  17.  Juli  1897;  103  468  v.  3.  Mai  1898; 
104  015  V.  23.  Oct.  1897;  105  639  v.  25.  Oct.  1898. 


^)  Soci^t^  de  produits  chimiques  et d'explosiveB,  Berges  Corbin  et  Co., 
D.  B.-P.  100522  u.  100523  v.  11.  Juni  1897.  —  «)  Alvisi,  Chem.  GeDtralbl. 
1899,  2,461,548.  —  *)  Eine  eingehende  Beschreibung  des  in  den  französischen 
Staatspulverfabriken  üblichen  Verfahrens  zur  Herstellung  von  Ammonium- 
nitrat ,  sowie  von  Nitronaphtalin,  wie  solches  zu  Sicherheitssprengstoffen  Ver- 
wendung findet,  ist  im  Memorial  des  Poudres  et  Salpetres  9,  58  bezw.  38  ent- 
halten. —  *)  Der  Vorschlag,  den  Ammonnitratmischnngen  Chromat  zuzusetzen, 
rührt  von  v.  Dahmen,  D.  R.-P.  89871  her,  s.  dieses  Jahrb.  6,  310.  —  *)  D. 
R.-P.  104505  V.  28.  Jan.  1898.  Wasserdichtmachen  von  Sprengstoffen  durch 
Zasatz  von  Chlorschwefel ,  Oel  oder  Kohlenwasserstoffen.  —  •)  Sprengstoff 
Pyrodialit,  Glückauf  1899,  S.  126.—  ^)  Heise,  ibid.  1899,  S.  341.  —  «)  Beton 
und  Stevenson,  Chem.  News  80,  221.  —  »)  Böhm,  D.  R.-P.  105833  v. 
29.  Mai  1898.  —  ")  Pyrocide  Tamping  Co.,  D.  R.-P.  103  731  v.  18.  Jan. 
1898.  —  ")  Tirmann,  D.  R.-P.  105  352  v.  15.  Jan.  1899. 
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Chemische  Grorsindustrie. 

Salpetersäxire.  Der  steigende  Bedarf  an  Salpetersäure  hat 
zur  Folge,  dafs  sich  das  Interesse  in  höherem  Malse  wie  bisher 
der  Fabrikation  dieser  Säure  zuwendet  und  ist  insbesondere  das 
Valentin  er 'sehe  Vacuumdestillationsverfahren  [vgl.  Jahrb.  2,  (1892) 
338;  6,(1896)312]  von  mehreren  Seiten  eingehend  gewürdigt  worden. 

Unter  den  diesbezüglichen  Veröffentlichungen*)  verdient  ein 
Bericht  von  M.  Bruley*)  besondere  Beachtung,  weil  der  Verf.  ver- 
gleichsweise auch  die  Resultate  mittheilt,  welche  unter  Beibehaltung 
der  Valentiner' sehen  Apparatur,  aber  ohne  Benutzung  der  Luft- 
pumpe erhalten  wurden.  Weiterhin  ist  ein  neuer,  theilweise  aus  Blei*) 
bestehender,  nach  Art  eines  Rückfiiufskühlers  wirkender  Conden- 
sationsapparat  für  concentrirte  Säure,  sowie  ein  neues  Zersetzungs- 
verfahren*) vorgeschlagen  worden,  welch  letzteres  darin  besteht, 
dafs  man  das  Nitrat  mit  Natriumpolysulfaten  erhitzt.  Das  zuletzt 
genannte  Verfahren  soll  den  Vortheil  bieten,  dafs  es  einen  conti- 
nuirlichen  Betrieb  ermöglicht  und  auch  ohne  Anwendung  hochcon- 
centrirter  Schwefelsäure  starke  Salpetersäure  liefert 

Analytisches,  lieber  die  verschiedenen,  zur  Bestimmung  von 
Salpetersäure  neben  Hydroxylamin  und  Aipmoniak  vorgeschlage- 
nen Methoden  berichtet  von  Knorre^),  während  H.  Erdmann ^) 
die  l-Amido-8-naphtol-4 — G-disulfosäure  als  das  geeignetste  Mittel 
zur  Erkennung  und  Bestimmung  minimaler  Mengen  von  salpetriger 
Säure  ^)  im  Brunnenwasser  empfohlen  hat 

Schweflige  Säure.  Mit  der  präcisen  Feststellung  einzelner 
Eigenschaften  der  flüssigen  schwefligen  Säure,  wie  specifisches  Ge- 
wicht, Zusammendrückbarkeit ,  Verhalten  gegen  Eisen  etc.  hat  sich 
A.  Lange^)  beschäfligt,  ohne  jedoch  das  bereits  bekannte  That- 
Sachenmaterial  wesentlich  durch  neues  vermehrt  zu  haben. 

Schwefelsäure.  Wiewohl  die  einheimische  Production  an 
Schwefelsäure  im  verflossenen  Jahre  erheblich  gestiegen  ist,  konnte 
doch  der  wachsende  Bedarf  an  diesem  wichtigen  Producte  nicht 
ganz  gedeckt  werden,  ein  unzweideutiges  Zeichen,  dafs  die  chemische 

*)  K.  Franc ke,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  B.  269,  779;  Berg- 
mann, ibid.  1898,  S.  1003.  —  *)  Memorial  des  Poudreg  et  Salp^tres  1897 
—  1898,  9,  80.  —  »)  Skogland,  D.  B.-P.  104375  und  105704  vom 
6.  Oct.  1897.  Hierzu  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs  sich  Bohrleitungen 
aus  Aluminium  für  flüssige  Säure  in  der  Praxis  gut  bewährt  haben.  Auch 
der  Einwirkung  von  Salpetersäuredämpfen,  wie  sich  solche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  aus  Nitrirsäure  entwickeln,  widersteht  die  Flamme  sehr  gut.  — 
*)  Chemische  Fabrik  Khenania,  D.  B.-P.  106  962.  —  *)  Die  chemische  Indu- 
strie 1899,  S.  254.  —  «)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  33,  210  (1900).  —  ')  Ueber 
ein  Mittel  zur  Steigerung  der  Empfindlichkeit  der  Salpetersäurereaction  mit 
Diphenylamin  bei  Wasseruntersuchungen  s.  Ammino,  Zeitschr.  f.  analytische 
Chem.  38,  429.  —  »)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  S.  275,  300,  595. 
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InduBtrie  Deutschlands  immer  noch  in  mächtigem  Aufschwünge  be- 
griffen ist^). 

Was  das  Bleikammerverfahren  anbetrifft,  so  hat  R.  Nörren- 
berg^)  versucht,  die  Zusammensetzung  von  Zinkblenderöstgasen, 
ihren  Auftrieb  und  ihre  Geschwindigkeit  in  den  einzelnen  Theilen 
des  Ofen-  und  Kammersystems,  sowie  die  dabei  stattfindenden 
Druckverluste  auf  rechnerischem  Wege  zu  ermitteln  und  dadurch 
zu  einem  Bilde  der  Zugverhältnisse  zu  gelangen,  welches  der  Praxis 
möglichst  nahe  kommt.  Wie  späterhin  K.  Eichhorn')  ausgeführt 
hat,  ist  jedoch  die  von  Nörrenberg  benutzte  Methode  nicht 
immer  einwandsfrei  und  räth  Eichhorn  deshalb  einstweilen  davon 
ab,  alle  von  Nörrenberg  gefundenen  Resultate  auf  die  Construc- 
tion  von  Oefen  und  Kammern  ohne  Weiteres  anwenden  zu  wollen  *). 

Lebhaftes  Interesse  wird  der  Chemiker  den  Arbeiten  von 
G.  Lunge  und  E.  Weintraub^)  über  das  Verhalten  der  XJnter- 
salpetersäure  zu  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  entgegen  bringen, 
durch  welche  die  Richtigkeit  der  Lunge 'sehen  Theorie  des  Blei- 
kammerprocesses  in  ihrem  ganzen  Umfange  bestätigt  wird. 

Zum  Concentriren  von  Kammersäure  etc.  ist  neuerdings  von 
Krell  bezw.  E.  Hartmann ß)  eine  Vorrichtung  empfohlen  worden, 
welche  auch  heute  noch  Beachtung  verdient,  trotzdem .  jetzt  in 
manchen  Etablissements  zum  Anreichern  mäfsig  starker  Säuren  An- 
hydrid benutzt  wird^).  Der  Apparat  besteht  im  Wesentlichen  aus 
einem  als  Concentrationsgefafs  dienenden,  mit  einer  schmiedeeiser- 
nen Schutzhülse  versehenen  Rohre  aus  Platin^),-  welches  horizontal 
gelagert  und  an  beiden  Enden  durch  halbkreisförmige  Scheiben  aus 
Platin  theilweise  geschlossen  ist,  so  dafs  es  beim  Betriebe  zur 
Hälfte  mit  Säure  gefällt  bleibt.  Dieses  Rohr  befindet  sich  in  einem 
Bade  von  geschmolzenem  Blei  und  wird  mittelbar  durch  dieses 
etwas  über  den  Siedepunkt  der  durchfiiefsenden  Schwefelsäure   er- 


^)  Ueber  die  deutsche  Production  finden  sich  Angaben  in  Chem.  Ind. 
1899,  8.  473,  in  welcher  Zeitacbrift  auch  Mittheilungen  über  die  Fabrikation 
chemischer  Producte  inBiifsland  (S.  387)  und  in  China  (S.  325)  enthalten  sind. 

—  »)  Die  Chemische  Industrie  1899,  ß.  46,  68,  237.    —    ")  Ibid.  1899,  8. 150. 

—  *)  Ob  die  von  Th.  Meyer,  Chem.-Ztg.  1899,  S.  293  vorgeschlagenen  Blei- 
kammem  mit  spiralförmiger  Gascirculation  thatsächlich  die  gerühmten  Yor- 
züge  besitzen,  läfst  sich  erst  feststellen,  wenn  Betriebsergebnisse  vorliegen.  — 
*)  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  1899,  8.  393,  417.  —  «)  Chem.-Ztg.  1899,  8.  401 
s.  a.  8.  147,  629.  Die  Vortheile  des  Kr  eil' sehen  Concentrationsverfahrens 
(D.  B.-P.  83  540)  sind  neuerdings  eingehend  von  M.  Liebig,  Zeitschr.  f. 
angew.  Chem.  1900,  8.  184,  geschildert  worden.  —  0  Insbesondere  sind  viele 
SchiefswoUfabriken  dazu  übergegangen,  die  Abfallsäuren  durch  Zusatz  von 
Oleum  und  von  Salpetersäuremonohydrat  wieder  auf  den  für  Nitrirzwecke 
erforderlichen  Gehalt  zu  bringen.  —  ®)  Unter  Umständen  kann  auch  Gufs- 
eisen  verwendet  werden,  da  dieses  Metall  durch  8äuve  von  mehr  als  95  Proc. 
H,  8  O4- Gehalt  nur  wenig  angegriffen  wird. 
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hitzt,  wobei  das  concentriite  Product  und  die  Säuredämpfe  geson- 
dert abgeführt  werden. 

So  viel  bekannt  geworden,  eignet  sich  der  Apparat  namentlich 
zum  Concentriren  von  Gloversilure,  indem  er  pro  100  kg  66  grädiger 
Säure  aus  Gloversäure  von  1,70  spec  Gew.  nur  ca.  15  kg  Kohlen 
erfordert 

In  Bezug  auf  die  Anhydridfabrikation  ist  zu  berichten, 
dafs  weitergehende  Einzelheiten  über  die  bereits  im  Vorjahre  er- 
wähnten verbesserten  Arbeitsweisen  ^)  bislaug  nicht  bekannt  ge- 
worden sind.  Auch  über  das  Verfahren  des  Vereins  Chemischer 
Fabriken  in  Mannheim,  bei  welchem  an  Stelle  von  Platin  Eisen- 
oxyd bezw.  Kiesabbrand  als  Contactsubstanz  benutzt  wird,  liegen 
aufser  der  Patentschrift^)  und  einer  Richtigstellung  von  G.  Lunge ^) 
keine  sonstigen  Mittheilungen  vor.  Ob  thatsächlich  mit  Eisenoxyd 
ebenso  vortheilhaft  als  wie  mit  platinirtem  Asbest  gearbeitet  werden 
kann,  läfst  sich  nur  auf  Grund  längerer  praktischer  Erfahrung  end- 
gültig entscheiden;  auf  alle  Fälle  ist  aber  den  Bestrebungen,  das 
Platin  zu  umgehen,  angesichts  des  hohen  Preises  dieses  Edelmetalles 
ein  voller  Erfolg  zu  wünschen.  In  wie  weit  sich  die  übrigen, 
schon  von  Wöhler  als  wirksame  Contactsubstanzen  erkannten 
Metalloxyde  für  den  in  Rede  stehenden  Zweck  eignen,  ist  in  der 
Patentschrift  nicht  weiter  ausgeführt,  wie  auch  über  die  Brauchbar- 
keit der  sonst  als  wirksame  SauerstofVüberträger  bekannten  Agentien, 
wie  z.  B.  Vanadinsäure,  keine  Angaben  gemacht  werden^). 

Analytisches.  Aufser  einer  von  L.  Grünhut ^)  ausgearbeiteten 
Tabelle  zur  Berechnung  von  Oleumanalysen  liegt  eine  Anzahl  von 
Mittheilnngen  vor,  welche  sich  auf  die  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure bei  Gegenwart  von  Eisen  (Schwefelkies  etc.)  beziehen^). 

Elektrolyse  von  AlkaliohloridlöBungen.  a)  Alkali  und 
Chlor.  Bei  Gelegenheit  eines  auf  dem  Wiener  Congrefs  für  an- 
gewandte Chemie  gehaltenen  Vortrages  hat  sich  C.  Kellner^) 
über  den  gegenwältigen  Stand  der  Gewinnung  von  Alkali  und 
Chlor  ^)  auf  elektrolytischem  Wege  geäufsert  und  dabei  sowohl  die 

*)  Das  Verfahren  der  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brü- 
ning  in  Höchst  ist  inzwischen  unter  Nr.  105  876  patentirt  worden.  Sonstige, 
sehr  allgemein  gehaltene  Mittheilungen  über  Anhydridfabrikation  finden  sich 
in  der  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,   S.  315  und  Chem.-Ztg.  1899,   S.  977. 

—  *)  D.  R.-P.  107  995.  —  «)  Zeitochr.  f.  angew.  Chem.  1900,  8.80.  —  *)  Vom 
Berichterstatter  angestellte  Versuche,  durch  üeberleiten  eines  Gemenges  von 
schwefliger  Säure  und  Luft  über  ein  erhitztes  Gemisch  von  Thoroxyd  mit 
Ceroxyd  Schwefelsäure  zu  gewinnen,   haben  ein   negatives  Resultat  ergeben. 

—  *)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  —  *)  Küster  u.  Thiel,  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem.  19,  97;  G.  Lunge,  ibid.  19,  454;  G.Lunge,  ibid.  21,  194;  Heiden- 
reich, ibid.  20,  233;  C.  Meineke,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  38,  209. 
Thiel,  ibid.  38,202.  —  ^  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  S.  1080.  —  «)  Auf 
«lektrolytischem  Wege  hergestelltes  Chlor  kann  0,5  bis  0,8  Vol.-Proc.  Chloroxyd 
enthalten  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  8.  311). 
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Diaphragmen-  als  auch  die  auf  der  Benutzung  einer  Quecksilber- 
kathode  basirenden  Verfahren  besprochen. 

Von  Diaphragmenmassen  hat  sich  bislaug  nur  mit  Salzsäure 
porös  gemachter  Cement^  bewährt,  welcher,  so  viel  bekannt  ge- 
worden, zu  diesem  Zwecke  von  der  Chemischen  Fabrik  Gries- 
heim-Elektron,  von  denConsolidirten  Alkaliwerken  Wester- 
egeln, der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik,  der  Soci^t4 
desüsinesde  produits  chimiqnes  de  Monthey  (Schweiz)  u.  A. 
benutzt  wird. 

In  Bezug  auf  die  Quecksilber  verfahren  theilt  Kellner  mit,  daf^ 
das  von  ihm  und  Kästner  ausgearbeitete  Verfahren^)  sehr  befrie- 
digend arbeite  und  einen  Nutzeffect  von  90  Proc.  der  Theorie  liefere. 
Unter  den  verschiedenen  zur  Amalgamerzeugung  vorgeschlagenen 
Apparaten  erscheint  der  neuerdings  der  Firma  Solvay  u.  Co.  in 
Brüssel"^)  patentirte  als  der  am  zweckmäfsigsten  construirte;  doch 
ifit  bislang  nicht  bekannt  geworden,  ob  sich  derselbe  in  der 
Praxis  bewährt  hat,  wie  denn  überhaupt  so  gut  wie  keine  Nach- 
richten über  die  Einzelheiten  elektrolytischer  Arbeitsweisen  in  die 
Oeffentlichkeit  gelangen.  Bei  dieser  Sachlage  ist  es  nicht  möglich, 
sich  ein  klares  Urtheil  darüber  zu  bilden,  ob  das  Quecksilberver- 
fahreu  dem  Diaphragmenverfahren  überlegen  ist  oder  umgekehrt. 
Es  scheint  jedoch,  dafs  im  grofsen  Ganzen  zur  Zerlegung  vpn 
Chlorkalium  mit  Diaphragmen  ausgerüstete  Bäder  bevorzugt  werden  ^), 
während  die  Kochsalzelektrolyse  vorzugsweise  mittelst  Quecksilber- 
kathode ^)  durchgeführt  wird  0). 

Weiterhin  ist  von  Engelhard  (Zeitschrift  des  Oesterreichi- 
schen  Ingenieur-  und  Architekten-Vereins,  1899,  Nr.  18)  kürzlich 
mitgetheilt  worden,  dafs  von  dem  Verein  für  chemische  und  me- 
tallurgische Production  in  Aussig  ein  Verfahren  benutzt  wird,  bei 
welchem  weder  Diaphragmen,  noch  Quecksilber  Verwendung  findet, 
und  bei  welchem  sich  die  Alkalilauge  in  Folge  ihres  höheren  spe- 


M  Haber,  Grundrifs  der  technischen  Elektrochemie,  München-Leipzig, 
S.  464.  —  *)  Haber,  Grundrifs  der  technischen  Elektrochemie,  München- 
Leipzig,  8.  468.  —  ■)  D.  B.-P.  104  900  vom  19.  März  1898.—  *)  Die  bei  den 
Diaphragmenverfahren  resnltirenden  Alkalilaugen  enthalten  neben  Chloriten 
noch  von  der  Cementmasse  stammende  Verunreinigungen,  welche  zum  grofsen 
Theil  in  Form  eines  grauen  Schlammes  hinterbleiben,  wenn  mau  das  nach 
dem  Verdampfen  gewonnene  feste  Alkalihydrat  in  wenig  Wasser  aufnimmt. 
Nach  einem  Engl.  Patent  der  Chemischen  Fabrik  Griesheim  (Nr.  11650 
vom  23.  Mai  1898)  läfst  sich  ein  weit  reineres  Product  dadurch  erzielen, 
dafs  man  die  höchst  concentrirte  Rohlauge  vor  dem  Eindampfen  mit  oder 
ohne  Verwendung  einer  Membran  diffundiren  läfst.  —  ^)  Die  übrigen,  im 
Laufe  des  Berichtsjahres  auf  Quecksilber  verfahren  erth  eilten  Patente  tragen 
die  Nummern  102  774  und  105  298.  —  ")  lieber  den  Hulinprocefs,  bei  welchem 
eine  Kathode  von  geschmolzenem  Blei  benutzt  wird,  s.  Eng.  and  Mining 
Joom.  1899,   8.  497. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IX.  20 
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cifischen  Gewichts   am  Boden   des  Bades  ansammelt,   während  das 
Chlor  oben  entweicht. 

b)  Hypochlorit  In  wie  weit  bei  der  Construction  der  bis- 
her bekannt  gewordenen  Apparate  den  heutigen  theoretischen  An- 
sohaaongen  Rechnnng  getragen  ist,  geht  aus  einer  sehr  dankens- 
werthen  Arbeit  von  F.  Förster i)  hervor,  welcher  alle  für  die 
„Salzelektrolyse"  in  Betracht  kommenden  Verhältnisse  sowohl  nach 
der  wissenschaftlichen  als  auch  nach  der  technischen  Seite  hin  klar 
gelegt  hat.  Im  weiteren  Verfolg  dieses  Gegenstandes  ist  auch 
A.  Sieverts^  in  Uebereinstimmung  mit  älteren  Angaben  Oettel's 
zu  dem  Ergebnifs  gelangt,  dafs  eine  hohe  Stromdichte  die  Ausbeute 
an  Hypochlorit  vortheilhaft  beeinflufst  und  dafs  eine  Temperatur- 
erhöhung während  der  Elektrolyse  die  reducirende  Wirkung  des 
kathodischen  Wasserstoffs  auf  das  bereits  gebildete  Hypochlorit  be- 
günstigt, wogegen  die  Concentration  der  Salzlösung  ziemlich  belang- 
los ist.  Aufserdem  hat  Sieverts  die  Richtigkeit  der  von  Förster 
und  Bischoff  geäufserten  Ansicht,  dafs  das  energische  Bleich  ver- 
mögen der  elektrolytisch  hergestellten  Hypochloritlösungen  mit 
einem  Gehalt  derselben  an  freier  unterchloriger  Säure  im  Zusammen- 
hange stehe,  auf  Grund  sorgfältiger  Versuche  bestätigen  können. 
Eine  mehr  theoretische  Richtung  verfolgen  die  Arbeiten  von 
R.  Lorenz  und  H.  Wehrlin^)  über  Eochsalzzerlegung,  deren  Re- 
sultate sich  jedoch  nicht  auszugsweise  wiedergeben  lassen. 

c)  Chlorat  Die  Bedingungen,  unter  welchen  die  Umwand- 
lung von  Hypochloriten  in  Chlorate  erfolgt,  sind  neuerdings  von 
F.  Förster  und  J.  Jorre*)  eingehend  studirt  worden,  nachdem 
einige  Jahre  zuvor  Bhaduri*^)  dargethan  hatte,  dafs  die  Umwand- 
lung der  Alkalihypochlorite  in  Chlorate  bei  Gegenwart  von  Alkali 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  oder  bei  höherer  Temperatur  mit 
einigermafsen  nennenswerther  Geschwindigkeit  verläuft,  doch  nie, 
ohne  von  einem  Nebenvorgange  im  Sinne  der  Gleichung: 

2M001  =  2MC1  +  O, 
begleitet  zu  sein.  Förster  und  Jorre  haben  nun  weiterhin  ge- 
funden, dafs  die  Chloratbildung,  wenn  man  von  der  durch  die  er- 
wähnten Ursachen  hervorgerufenen  freiwilligen  Umlagerung  der 
Hypochlorite  absieht,  stets  ein  Oxydationsvorgang  ist,  welcher  unter 
gewissen  Umständen  entweder  —  wie  schon  Gay-Lussac  und 
später  Lunge  und  Landolt  gezeigt  haben  —  durch  Einwir- 
kung freier  unterchloriger  Säure  auf  Hypochlorite  und  Chloride, 
oder  aber  durch  Elektrolyse  von  alkalischen  Chloridlösungen  herbei- 
geführt wird.   Dafs  dabei  Chlorat  auch  direct  und  ohne  Dazwisohen- 


^)  Die  Chemische  Industrie  1899,  8.  501,  534.  —  *)  Zeitachr.  f.  Elek- 
trochem.  6,  364,  374.  —  ^)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  6,  389,  408,  419,  437. 
—  *)  Joura.  f.  prakt.  Chem.  [2]  59,  53.  —  *)  Zeitschr.  f.  aoorg.  Chem.  13,  385. 
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knnft  von  Hypochlorit  aas  Chlorid  in  Folge  rein  anodischer  Vor- 
gänge entstehen  kann,  ist  gleichfalls  von  Förster i)  im  Einklänge 
mit  früheren  Arbeiten  Oettel's,  Haber's  und  Wohlwill's  darge- 
than  worden  2). 

Was  die  Technik  der  elektrolytischen  Chloratfabri- 
kation  anbelangt,  so  liegt  darüber  nur  eine  den  Kern  der  Sache 
kaum  berührende  Mittheilung  von  Kershaw^)  vor,  welcher  die 
auf  eine  Jahresproduction  von  3000  Tonnen  eingerichteten  Chlorat- 
werke  zu  Chedde  in  Savoyen  kurz  beschreibt  und  die  Ansicht 
äufsert,  dafs  selbst  bei  einer  Energieaasbeute  von  nur  20  Proc. 
das  elektrolytische  Verfahren  dem  älteren  chemischen  überlegen  ist. 

Ob  der  von  E.  Müller*)  vor  Kurzem  angegebene  Kunstgriff, 
durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  Dichromat  zu  der  Ghlor- 
kaliumldsung  die  Reduction  des  Hypochlorits  au  der  Kathode  zu 
verringern  und  dadurch  die  Ausbeute  an  Chlorat  zu  erhöhen,  in  der 
Praxis  benutzt  wird,  entzieht  sich  zur  Zeit  der  Beurtheilung. 

Ammoniaksoda.  Das  Verfahren  sowie  die  Apparatur  hat  in 
den  letzten  Jahren  keine  Aenderung  erfahren^)  und  ist  nur  er- 
wähnenswerth ,  dafs  nach  Mittheilungen  von  H.  Schreib  bei  der 
in  Nordamerika  üblichen  Arbeitsweise  ca.  70  Proc.  des  aufgewandten 
Chlornatriums  umgesetzt  werden. 

AnalytiBOlies.  Die  diesbezüglichen  Mittheilungen  haben  ein 
Verfahren  zur  Untersuchung  von  Hypochlorit -Ghloratgemischen^) 
sowie  eine  neue  Bestimmungsweise  des  Chlorkalks^)  zum  Gegen- 
stande und  sind  nicht  von  allgemeinem  Interesse. 

Uterator.  Lunge,  G.,  Chemisch -technische  Untersuchungs- 
methoden.   F.  Springer,  Berlin  1900,  3.  Aufl.,  2  Bde. 

Ghrompräparate.  Das  bereits  im  vorigen  Jahrgang  S.  336 
erwähnte  Verfahren  zur  Regenerirung  der  Chromsäure  aus  sauren 
Chromsulfatlaugen  auf  elektrolytischem  Wege  ^)  ist  von  F.  Regels- 
berger^)  näher  studirt  worden,  wobei  sich  ergeben  hat,  dafs  bei 
Anwendung  einer  Anode  aus  Blei  intermediär  Bleisuperoxyd  ge- 
bildet wird,  welches  sauerstoffübertragend  auf  das  Chromoxyd  wirkt. 
Unter  Umständen  erreicht  die  Ausbeute  beinahe  die  theoretische, 
während  bei  Benutzung  einer  Anode  aus  Platin  höchstens  ca. 
70  Proc.  des  Stromes  zu  Oxydationszwecken  nutzbar  gemacht  werden. 

*)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Chem.  22,  33.  —  •)  Förster,  Zeitschr.  f.  Elektro- 
ehem.  6,  253,  s.  a.  "Wohlwill,  ibid.  6,  227,  410.  —  *)  Eng.  and  Minins: 
Joum.  1899,  n,  677,  8.  677.  —  *)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  5,  469,  s.  a.  A. 
Brechet,  Chem.  Centralbl.  1900,  1,  452.  —  *)  Der  Vorschlag  von  M.  Adler, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  8.  201,  206,  mit  der  Ammoniaksodafabri- 
kation die  Herstellung  von  krystallisirtem  Salmiak  za  verbinden,  ist  ohne 
Einflufs  auf  die  seitherige  Arbeitsweise.  —  ')  Ditz  und  Knöpfelmacher, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1898,  8.  1195,  1207.  —  ')  Wolowski,  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  38,  771.  —  ®)  Das  Verfahren  ist  seitdem  unter  Nr.  103  860  pa- 
tentlrt  worden.   —   *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  8.  123. 

20* 
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Auch  die  Reduction  von  Chromoxyd  in  Fonn  von  Chrom- 
alaunlösung  zu  metalliBohem  Chrom  soll  naoh  The  Electro-Me- 
tallurgioal  Co.  Lt  London^)  unter  bestimmten  Bedingungen 
technisch  gut  durchführbar  sein;  doch  erscheint  es  von  vornherein 
mindestens  fraglich,  ob  sich  das  beschriebene  Verfahren  praktisch 
bewähren  wird. 

Von  den  sonstigen  auf  Chrompräparate  bezüglichen  Mittheilungen 
ist  noch  eine  Notiz  von  GoebeP)  zu  erwähnen,  welche  die  Her- 
stellnngsweise  der  verschiedenen,  als  Malerfarbe  brauchbaren  Blei- 
Chromate  zum  Gegenstande  hat. 

Manganpräparate.  Die  unter  dieser  Rubrik  zu  verzeichnen- 
den Veröffentlichungen  betreffen  Verbesserungen  des  bekannten 
Verfahrens  der  elektrolytisohen  Oxydation  von  Alkalimanganaten 
zu  Permanganaten   und   sind  nur  von  untergeordnetem  Interesse  3). 


Dftngerfabrikation.    ' 

Die  Production  und  der  Absatz  an  den  verschiedenen  Dunge* 
mittein  sind  in  stetem  Steigen  begriffen  und  geht  damit  das  An- 
wachsen des  Imports  an  Phosphoriten  Hand  in  Hand. 

Als  in  gröfster  Menge  importirtes,  phosphorsäurehaltendes  Roh- 
material ist  das  Floridaphosphat  anzusehen,  welches  einen  dorch- 
schnittlichen  Gehalt  von  70  bis  80  Proc.  Tricalciumphospbat  auf- 
weist^). Daneben  werden  ansehnliche  Mengen  von  60  bis  65  proc 
algerischem  Phosphat  eingeführt,  während  das  erst  in  der  letzten 
Zeit  in  Aufnahme  gekommene  tunesische  Gufsaphosphat  in  der 
Regel  nur  55  bis  60  Proc.  Calciumphosphat  enthält^). 

Was  das  Thomasmehl^)  anbelangt,  so  hat  seine  Verwendung 
gleichfalls  erheblich  zugenommen  und  sind  im  verflossenen  Jahre 
ca.  16  Millionen  Centner  dieses  Productes  von  der  deutschen  Land- 
wirthschafb ^)  aufgenommen  worden,  was  eine  bedeutende  Einfuhr 
von  Thomassohlacke  zur  Folge  hatte®). 


*)  D.  E.-P.  105847  vom  7.  Septbr.  1898.  —  «)  Chem.-Ztg.  1899, 
8.  542.  —  *)  Salzbergwerk  Neu-Stafsfurt,  D.  R.-P.  101  710  vom  4.  Jan.  1898 
und  F.  Deifsler,  D.  R.-P.  105008  vom  14.Aug.  1898.—  *)  von  Grueber, 
Chem.-Ztg.  1900,  S.  7.  —  *)  üeber  das  Vorkommen  geringprocentiger  Phos- 
phorite in  Japan  hat  K.  Tsunets,  Chem.-Ztg.  1899,  8.  800,  825  berichtet. 
—  •)  Ueber  die  Löslichkeit  der  PhosphorsÄure  ans  Thomasmehl  und  Boh- 
Phosphaten  in  Hochmoorböden  und  die  Abhängigkeit  derselben  von  dem 
Q ehalte  des  Bodens  an  freier  Humussäure  s.  Landwirthschaftliche  Jahr- 
bücher 1899,  8.  392,  s.  a.  ibid.  1899,  B.  305.  — -  ^)  Ueber  die  Dängemittel- 
indnstrie  und  die  Begelang  des  Düngemittelhandels  in  den  Vereinigten 
Staaten  von  Nordamerika  s.  Die  Chemische  Industrie  1899,  8.  529  bezw. 
Chem.-Ztg.  1899,  8.  268.  —  ^)  Um  den  Gehalt  der  Thomasschlacken  an 
citratlöslicher  Phosphorsäure  zu  erhöhen,  empfiehlt  Knop,  die  Schlacken  mit 
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Auch  das  Knochenmehl  erfreut  eich  einer  wachsenden  Beach- 
tung; doch  erreichte  der  inländische  Absatz  immerhin  nur  die  Ziffer 
von  1,5  Millionen  Centnern.  Behufs  Verarbeitung  der  Phosphorite, 
des  Knochenmehles  etc.  auf  Superphosphat  mittelst  Schwefelsäure 
werden  neuerdings  ziemlich  allgemeine  maschinelle  Vorrichtungen 
benutzt,  unter  welchen  die  von  F.  Lorenzen  construirte  Auf- 
schlufsmaschine  ^)  den  ersten  Rang  einnimmt  und  deshalb  grofse  Ver- 
breitung gefunden  hat.  Auch  das  Umwenden  des  aufgeschlossenen 
Materials  während  des  Trocknens  erfolgt  auf  mechanischem  Wege 
und  liefern  die  Trockendarren  von  Zimmermann,  von  Möller- 
Pfeiffer  u.  A.  direct  eine  trockene,   ^maschinenstreubare^  Waare. 

Die  häufig  gemachte  Beobachtung,  dafs  der  Gehalt  mancher, 
namentlich  aus  Floridaphosphoriten  hergestellter  Superphosphate  an 
wasserlöslicher  Phosphorsäure  bei  längerem  Lagern  *  zurückgeht,  hat 
von  jeher  das  Interesse  der  betheiligten  Kreise  wachgerufen,  ohne 
dafs  jedoch  bis  jetzt  die  Ursache  dieser  Erscheinung  in  völlig  ein- 
wurfsfreier Weise  aufgeklärt  worden  wäre.  Neuerdings  glaubt  nun 
Klipp ert  nachgewiesen  zu  haben,  dafs  nur  solche  Superphosphate, 
welche  aus  mehr  als  2  Proc.  Eisen-  und  Aluminiumoxyd  enthalten- 
den Phosphoriten  hergestellt  sind,  Neigung  zum  „Zurückgehen" 
zeigen  und  Schuch*)  beschreibt  eine  Methode,  welche  erlauben 
soll,  durch  einen  wenig  Zeit  beanspruchenden  Versuch  ein  siisheres 
Urtheil  über  das  Verhalten  eines  Superphosphats  bei  langem  Lagern 
zu  gewinnen. 

Analytisches.  Behufs  Bestimmung  der  Gesammtphosphorsäure 
in  den  Thomasschlacken  empfiehlt  C.  Aschmann  3),  die  Proben 
statt  mit  Schwefelsäure  etc.  mit  einer  Mischung  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  aufzuschliefsen ,  während  W.  Hoffmeister*)  in 
der  Hnmussäure  ein  Mittel  gefunden  haben  will,  welches  die  Phos- 
phorsänre  der  verschiedenen  Phosphate  zu  unterscheiden  erm^Jglicht. 


Glas^  Gement  und  Materialien  der  keramischen  Industrie. 

Glas.  In  einer  umfangreichen  Abhandlung  über  die  Con- 
stitution des  Glases  und  verwandter  Erzeugnisse  hat  K.  Zulkowski^) 
für  eine  grofse  Anzahl  von  Silicaten,  Boraten  und  Aluminaten  Con- 

Bilieaten  der  Alkalien  und  Erdalkalien  zu  miRchen  und  das  Gemisch  zu  glühen 
(D.  B.-P.  101205)  oder  aber  den  noch  flüssigen  Schlacken  Sand  oder  Stafs- 
fnrter  Kalisalze  beiznmengen  (D.  B.-P.  107  512),  während  Gawalowski, 
Chem.  Genti*albl.  1899,  2,  516,  vorschlägt,  die  Thomasschlacken  anf  präcipitirtes 
Trioalciumphosphat  zu  verarbeiten.  —  ^)  D.  R.-P.  101206,  s.  Zeitschr.  f. 
angew.  Chem.  1899,  8.  176.  —  *)  Die  Chemische  Industrie  1899,  8.  152.  — 
■)  Chem.-Ztg.  1899,  8.  485.  —  *)  Im  Auszöge:  Chem.  Centralbl.  1899,  1, 
1164.  —   *)  Die  Chemische  Industrie  1899,  8.  280. 
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stitutionsformeln  entwickelt,  auf  welche  jedoch  erst  dann  eingegangen 
werden  kann,  wenn  die  Ergebnisse  der  von  diesem  Forscher  bereits 
in  Angriff  genommenen  weiteren  Untersuchungen  bekannt  gewor- 
den sind. 

Eine  weniger  speculative  Richtung  verfolgen  die  Arbeiten  von 
A  Granger  1)  und  von  O.  Inwald*),  welch  ersterer  Tabellen  über 
Schmelzbarkeit,  Erweichungspunkt  und  Zusammensetzung  von 
Gläsern,  sowie  Recepte  zur  Herstellung  farbiger  Gläser  mittheilt, 
während  der  letztere  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften 
von  Phosphatgläsem  eingehend  studirt  hat. 

Von  sonstigen  auf  das  Glas  bezüglichen  Notizen  ist  nur  noch 
die  Angabe  von  Drofsbach*),  dafs  sich  Neodym  bezw.  Neodym- 
verbindungen zum  Entfärben  eisenoxydulhaltender  Glassätze  eignen, 
erwähnenswerth. 

Gement  eto.  Die  Lösung  der  vom  wissenschaftlichen  wie  tech- 
nischen Standpunkte  aus  gleich  wichtigen  Frage,  ob  und  wie  viel  Kalk 
im  Portlandcement  bezw.  in  den  Cementklinkern  im  freien  Zustande 
vorhanden  ist,  wurde  neuerdings  wiederum  auf  verschiedenen  Wegen 
in  Angriff  genommen.  So  haben  sich  O.Worms  er  und  O.  Span- 
jer^)  bemüht,  den  freien  Kalk  dadurch  in  Lösung  zu  bringen,  dafs 
sie  den  Gement  mit  alkoholischer  Aluminiumchloridlösung,  welche 
nicht  zersetzend  auf  Silicate  wirkt,  behandelten,  während  F.  Hart*"^) 
zum  Ausziehen  des  Kalkes  alkoholische  Jodlösung,  in  welchem 
Agens  sich  alle  im  Gement  vorhandenen  Basen  in  Form  von  Jodiden 
lösen,  benutzt,  und  B.  Stauer 6)  durch  üeberfiihren  des  Kalks  in 
Calciumsulfid  -  bezw.  Sulfhydrat  zum  Ziele  zu  gelangen  sucht 
Die  von  den  genannten  Experimentatoren  gefundenen  Werthe 
weichen  zwar  im  Einzelnen  erheblich  von  einander  ab,  weisen  aber 
darauf  hin,  dafs  ca.  30  Proc.  freier  Kalk  im  Gement  enthalten 
sind.  Die  übrigen  auf  den  Gement  bezüglichen  Mittheilungen  be- 
treffen die  Wirkung  des  Meerwassers  auf  Gement  bezw.  auf  hydrauli- 
sche Bindemittel^),  den  Magnesiagehalt ^) ,  den  Einflufs  der  Mah- 
lung^) und  die  Zersetzung  des  Gements  imter  dem  Einflüsse  von 
Bacterien  i®). 

Im  Anschlufs  an  den  Gement  ist  noch  zu  berichten,  dafs  die 
Ursache  des  Erhärtens  von  mit  Wasser  verrührtem,  mehr  oder 
weniger  stark  gebranntem  Gyps  nach  K.  Zulkowski^*)  in  der  Bil- 
dung von  Kalksalzen  einer  Hexa-  bezw.  einer  Tetrahydroxylschwefel- 

^)  Moniteur  scientitiqae  [4]  13(2),  541.  —  ')  Die  Gliemische  Industrie 
1899,  8.  376.  —  »)  D.  K.-P.  103441  vom  5.  Novbr.  1896.  —  *)  Thonind.-Ztg. 
1899,  8.1785.  —  ^)  Ibid.  1899,  8.659.—  •)  Ibid.  1899,  8.1604.  —  ^  Dycker- 
hoff,  8chuIiat9chenko,  Michaelis,  Zeitschr.  für  angew.  Chemie  1899, 
8.1040—1043.  —  »)  O.v.  Blaese,  Thonind.-Ztg.  1899,  8.  213.  —  »)  B.  But- 
ler, ibid.  1899,  8.  267.  —  ^^)  8tutzer  und  Hartlieb  bezw.  G.  Barth, 
Zeitschr.  f.  anjrew.  Chem.  1899,  8.  402  bezw.  8.  489.  —  ")  Die  Chemische 
Industrie  1899,  8.  849. 
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säure  zn  Sachen  ist  und  dafs  P.  Rohland ^)  eine  Anzahl  von  an- 
organischen wie  organischen  Verbindungen  auf  ihre  Fähigkeit,  die 
Löschdauer  des  gebrannten  Kalkes  zu  verkürzen  oder  zu  verlängern, 
geprüft  hat. 

Materialien  der  keramisohen  Industrieen.  Die  Mehrzahl 
der  in  diese  Rubrik  fallenden  Publicatiouen  hat,  wenn  man  von 
einigen  veröffentlichten  Thonanalysen  ^)  absieht,  die  Herstellungs- 
weise  und  die  Zusammensetzung  von  Glasuren  für  Steinzeug  und 
Porcellan  zum  Gegenstande  3).  Aufserdem  liegen  Mittheilungen  von 
Le  Chatelier  über  die  schwarzen  gebrannten  Erden ^)  und  über 
das  ägyptische  Porcellan^)  vor,  welchen  zu  entnehmen  ist,  dafs  die 
schwarze  Farbe  von  Töpferwaaren  durch  eine  dünne  Schicht  von 
Graphit  hervorgebracht  wird,  welcher  sich  aus  den  Feuergasen  ab- 
scheidet, wenn  das  zu  brennende  Material  eisenhaltig  ist,  und  dafs 
das  ägyptische  Porcellan  eine  ganz  andere  Zusammensetzung  be- 
sitzt, als  das  chinesische. 

Literatur*  Eunstsandsteine.  Bausteine  aus  quarzigem  Sand 
und  Kalk.  Die  chemisch-technischen  Herstellungsverfahren  unter 
besonderer  Berücksichtigung  der  Anlage  und  des  Betriebes  von 
Kalksandsteinziegeleien  von  Ernst  Stöffler.  Zürich  1900.  Verlag 
von  E.  Rascher,  Meyer  und  Zeller's  Nachfolger. 


^)  Zeitschr.  f.  anorg.  Ghem.  21,  28.  Im  Auszüge:  Ghexn.  Centralbl.  1899, 
2,  174.  —  •)  Analysen  von  Thonen  bestimmter  Fundorte:  Feuerfeste  Thone 
von  Kanowska  in  M&hren:  Thomnd.-Ztg.  1899,  S.  1211.  Feuerfeste  Thone 
aus  der  Pfalz:  ibid.  1899,  S.  1493.  Thone  von  Tambach,  Sprechsaal  1899, 
8.  1383.  —  ■)  Rix,  Ghem.-Ztg.  1899,  8.216;  Davenport,  ibid.  1899,  8.190; 
H.  Hecht,  Thonind.-Ztg.  1899,  8.  1299;  T.  Kalff,  ibid.  1899,  8.  1771,  s. 
femer  Sprechsaal  1899,  8.  1054,  287.  —  '')  Im  Auszuge:  Ghem.  Gentralbl. 
1899,  2,  595.     —     *)  Ibid. 
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Technologie  der  Kohlehydrate  und 
Oährungsgewerbe. 

Von 

M.  Märcker,  W.  Naumann  und  L.  Büliring. 


1.  Zaekerfabrikation. 

Carl  Scheibler  f»  Am  Vormittag  des  Ostersonntages  ist  in 
Berlin  der  Mann,  dessen  Name  unlöslich  mit  der  Entwickelung  der 
Zuckerindustrie  verbunden  ist,  in  einem  Alter  von  72  Jahren  ent- 
schlafen. Geboren  am  16.  Februar  1827  zu  Gemeret  bei  Eupen 
im  Rheinlande,,  hat  Scheibler  seine  besten  Lebensjahre,  die 
Zeit  von  1858  bis  1877  fast  ausschliefslich  der  Zuckerindustrie 
gewidmet.  Was  er  auf  diesem  Gebiete  geschaffen  hat,  findet  sich 
in  seinen  zahlreichen  Arbeiten,  die  in  der  Zeitschrift  des  grofsen 
Vereins  und  in  besonderen  Werken  veröffentlicht  sind,  nieder- 
gelegt und  viele  sinnreich  erdachte  Apparate  und  Methoden  der 
TJnterauchung  von  Producten  der  Zuckerfabrikation,  die  noch  heute 
zum  Theil  als  die  besten  im  Gebrauch  sind  und  seinen  Namen 
tragen,  zeigen  auch  dem  jüngeren  Geschlecht  die  Spuren  der 
Thätigkeit  des  genialen  Chemikers. 

Als  er  1877  gezwungen  war,  sein  Verhältnifs  zum  Verein  der 
deutschen  Rübenzuckerfabrikanten  zu  lösen,  bot  sich  ihm,  in  dem 
eben  neugegründeten  Patentamt,  als  technisches  Mitglied  günstige 
Gelegenheit,  seine  reichen  Erfahrungen  zu  verwerthen. 

In  kurzer  Zeit  machte  er  zahlreiche  Erfindungen,  für  die  er 
Patente  erwirkte,  durch  deren  Verwerthung  er  für  die  verlorenen 
Stellungen  reichlichste  Entschädigung  fand.  Es  waren  dies  unter 
anderen  seine  Erfindungen  über  die  Darstellung  von  Magnesia  aus 
Dolomit  und  das  Verfahren  zur  Darstellung  von  Strontianzucker 
aus  Melasse.  —  In  den  weiteren  Kreisen  aufserhalb  der  Zucker- 
industrie   ist    der    Name   Scheibler    hauptsächlich    durch    seine 
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Arbeiten  über  das  rauchlose  Pulver  bekannt  geworden.  —  Sein 
Verfahren  zur  Erzielung  phosphorsäurereicherer  Thomasschlaoken 
und  sein  Hinweis  auf  die  praktische  Verwei*thung  der  bei  dem 
Elutionsverfahren  abfallenden  Laugen  haben  der  Landwirthschaft 
grofsen  Nutzen  gebracht 

Die  Wissenschaft  verliert   an  ihm  einen  hervorragenden  Mit- 
arbeiter, die  Zuokerindustrie  den  gröfsten  Zuckerchemiker  ^), 


Landwirthsohaftliches.  In  einem  Vortrage  zu  Giefsen  wies 
Märcker*)  auf  die  Wichtigkeit  hin,  die  die  Auswahl  der  besten 
Rübensorten  als  Grundlage  jedes  lohnenden  Rübenbaues  hat.  Nach 
dieser  Richtung  haben  es  geeignete  Zuchtwahlvei*fahren  dahin  ge- 
bracht, dafs  die  Rüben  neuerer  Züchtung  die  früheren  um  drei 
bis  vier  vom  Hundert  an  Zuckergehalt  und  aufserdem  an 
Ertragsfähigkeit  übertreffen ;  ein  Erfolg,  ohne  den  die  deutsche  Zucker- 
industrie den  Wettbewerb  auf  dem  Weltmarkte  überhaupt  nicht 
hätte  aufnehmen  können.  Als  Mittel  zur  Erreichung  der  höchsten 
Leistungen  auf  diesem  Gebiete  ist  die  Ticfcultur,  die  Kälkung 
(jedoch  nicht  unmittelbar  zur  Rübe)  und  die  Drill-  und  Hackcultur 
zu  bezeichnen,  ferner  die  richtige  Düngung,  durch  die  man  dahin 
gelangt  ist,  Rüben  auf  den  verschiedensten  Bodenarten  mit  Aussicht 
auf  hohe  Ernten  anzubauen;  die  Tiefcultur  soll  jedoch  mit  Rücksicht 
auf  die  Nematodengefahr  nicht  übertrieben  werden. 

Auf  die  Frage,  ob  Flach-  oder  Tiefcultur  beim  Rübenbau, 
giebt  Strube ')  die  Antwort  „flache  Tiefcultur".  Er  ist  nach 
seinen  praktischen  Erfahrungen  dahin  gekommen,  dafs  die  Tiefcultur 
nicht  zu  übertreiben  ist  und  stimmt  also  in  seinen  Ansichten  mit 
M&rcker  überein. 

Was  die  Pflanzweite  der  Zuckerrüben  anbetrifft,  so  erinnert 
V.  Rümker^)  zunächst  an  den  alten  Grundsatz  von  Achard,  dem 
Vater  der  Zuckerrübencultur,  welcher  lautet:  „Die  Entfernung  der 
einzelnen  Rübenpflanzen  hat  im  umgekehrten  Verhältnifg  zu  der 
Triebkraft  und  Fruchtbarkeit  des  Ackers  zu  stehen."  Scheibler 
stellte  ferner  durch  Versuche  fest,  dafs  die  Dichtigkeit  des  Rüben- 
saftes im  umgekehrten  Verhältnifs  zur  Entfernung  der  einzelnen 
Rüben  von  einander  sich  verminderte,  und  Ladureau  ergänzte 
diese  These,  indem  er  nachwies,  dafs  der  Zuckergehalt  und  die 
Reinheit  des  Rübensaftes  sich  im  Allgemeinen  im  umgekehrten 
Verhältnifs  mit  der  Entfernung  der  Rüben  von  einander  vermindern, 
und  dafs  sich   die  Standweite  der  Rübenpflanzen   einflufsreicher  als 


*)  Siehe  Centralblatt  für  die  Zuckerindustrie  1899,  ß.  531;  Neue  Zeit- 
flcbrift  für  Bübenzuckerindustrie  1899,  8.  150.  —  •)  Blätter  f.  Zuckerrüben- 
bau 1S99,  8.  206.   —  »)  Ibid. -1899,    8.  63.  —  *•)  Ibid.  1899,  «.  29. 
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der  Dönger  und  selbst  die  Rübensorte  zeigt  Diese  Grundsätze 
Bind  von  allen  späteren  Versuchen  von  Vilmorin,  Petermann> 
Marek,  Kiel  u.  A.  bestätigt  worden.  Auch  bei  den  Zuckerrüben 
geben,  wie  bei  der  Kartoffel,  die  Factoren  Boden,  Klima,  Sorte  und 
Culturmethode  den  Ausschlag  für  die  Bestimmung  der  Pflanz- 
weite, nur  möchte  er  hier  neben  dem  letztgenannten  Factor  als 
funflen  noch  die  Düngung  bezw.  die  Vorfrucht  hinzufugen.  All- 
gemein gültige  Zahlen  lassen  sich  jedoch  nicht  angeben. 

Heber  die  Nützlichkeit  der  Bestellung  der  Rüben  auf  tiefer 
Herbstfurche  gegenüber  der  in  Frühjahrsfurche  wird  im  zweiten 
und  dritten  Berichte  der  Versuchswirthschaft  Lauchstädt  nach  den 
Ergebnissen  von  Märcker  u.  A.  gesagt:  „In  der  Zusammen- 
setzung standen  die  in  der  Frühjahrsfurche  bestellten  Zuckerrüben 
in  keiner  Weise  nach,  aber  der  Ertrag  fiel  so  zu  Gunsten  der 
Herbstfurche  aus,  dafs  man  darin  den  grofsen  Schaden  des  im 
Herbst  unterlassenen  Pflügens  deutlich  erkennen  kann.**  —  Ein 
Düngungsversuch  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  bewährte  sich  im 
Jahre  1897  in  Lauchstädt  nicht  schlecht  Zwar  gab  dieser  regel- 
mäfsig  einen  Ausfall  im  Ertrag,  aber  glich  ihn  wenigstens  in  drei 
Fällen  durch  einen  besseren  Zuckergehalt  der  Rüben  aus.  Ein 
anderer  Versuch  mit  einer  gröberen  Rübensorte  ergab  mit  dem 
schwefelsauren  Ammoniak  zwar  einen  Minderertrag,  aber  die  Ver- 
hältnisse in  qualitativer  Beziehung  lagen  hierbei  nicht  so  zu  Gunsten 
der  Ammoniakdüngung  wie  bei  den  vorigen  Versuchen.  Eine  neue 
Züchtung  kann  sich  diesem  Düngemittel  gegenüber  vielleicht  wieder 
verändern  und  anders  verhalten,  deshalb  wird  dieser  Versuch  in 
Zukunft  wiederholt  werden.  —  Die  Kopfdüngung  der  Zucker- 
rüben mit  Salpeter  bewährte  sich  in  der  Versuchswirthschaft  Lauch- 
städt unter  der  Voraussetzung  des  Anbaues  von  hochgezüchteten 
feinen  Rübensorten  sehr  gut  Mit  derselben  werden  höhere  Erträge 
als  bei  der  Anwendung  der  ganzen  Salpetermenge  vor  und  bei  der 
Bestellung  erzielt  und  der  fabrikative  Werth  der  Zuckerrüben  wird 
durch  dieselben  in  keiner  Weise  geschädigt  Bei  allen  Versuchen 
ist  die  Kopfdüngung  zur  Anwendung  gekommen  und  trotzdem  ist 
der  Zuckergehalt  der  Rüben  in  allen  drei  Versuchsjahren  ein  ganz 
aufsergewöhnlich  hoher  gewesen.  —  Kalidüngung  übte  auf  die 
Güte  der  verwendeten  zwei  feineren  Rübensorten  (Dippe's  ver* 
besserte  Kl.-Wanzlebener  und  Strube's  Kl.-Wanzlebener)  keinen 
Einfiufs  aus,  auch  das  ängstlichste  Gemüth  würde  aus  den  erhaltenen 
Ergebnissen  der  mit  diesen  angestellten  Untersuchungen  eine  Ver- 
schlechterung der  feineren  Rüben  durch  die  Kalidüngung  nicht 
herauslesen  können.  (Zu  denselben  Ergebnissen  speciell  mit  Chlor- 
kalium kommt  Stoklasa^)  und    findet,  dafs  das  Chlorkalium  den 


1)  Blätter  t  Zuckerrübenbau  1899,  S.  216, 
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Rübenertrag  erhöht,  ohne  den  Zuckergehalt  bei  Anwendung  normaler 
Gaben  nachtheilig  za  beeinflussen.)  Die  Lauchstädter  Ergebnisse 
und  Schneidewind's  Untersuchungen  in  der  Zuckerrübe  wider- 
sprechen der  Behauptung,  dafs  durch  die  gesteigerte  Anwendung 
von  Chili^alpeter  und  Kalisalzen  eine  Verschlechteiiing  der  Rüben 
herbeigeführt  worden  ist  und  die  Ausbringbarkeit  des  Zuckers  er- 
schwert wird.  HoUrungi)  glaubte  diese  Ansicht  durch  einen 
Versuch  bestätigt  gefunden  zu  haben  und  hielt  über  dessen  Er- 
gebnisse einen  Vortrag  im  Sächsisch-Thüringischen  Zweigyerein  der 
deutschen  Zuckerindustrie,  wo  auch  die  folgende  Resolution  an- 
genommen wurde:  9,Der  Sächsisch-Thüringische  Zweigverein  erkennt 
dankbar  alle  Bestrebungen  zur  Hebung  des  Rübenbaues  an.  Er 
verwahrt  sich  aber  gegen  Mafsnahmen,  welche  geeignet  sind,  die 
Ausbringbarkeit  des  Zuckers  aus  der  Rübe  zu  erschweren  und 
rechnet  hienu  die  neuerdings  empfohlenen  überhohen  Stickstoff- 
und  Kalidüngungen.  Der  Sächsisch-Thüringische  Zweigverein  wird 
in  Zukunft  nur  solche  Düngungsversuche  als  discutabel  ansehen, 
welche  auch  den  Gehalt  der  Rüben  an  Asche,  sowie  Menge  und 
Art  ihrer  Bestandtheile  in  Rücksicht  ziehen.^ 

Gegen  diese  Resolution  wendet  sich  Schneidewind')  und 
zwar  mit  Recht,  denn  er  hat  gefunden,  dafs  der  Aschegehalt  unserer 
jetzigen  Rübenwurzeln,  mit  Ausnahme  der  auf  .Moorböden  gewachsenen, 
im  Vergleich  zu  dem  für  frühere  Jahre  angegebenen  ein  anfser- 
ordentlich  niedriger  ist.  Durch  intensive  Düngung  steigt  zwar  im 
Allgemeinen  auch  der  procentische  Gehalt  der  Wurzeln  an  Asche, 
aber  unter  normalen  Verhältnissen  nie  derartig,  dafs  hierdurch  die 
Zuckerausbeute  in  bedenklicher  Weise  beeinträchtigt  werden  kann. 
Ebenso  bleibt  unter  normalen  Verhältnissen  der  Stickstoffgehalt 
auch  bei  den  höchsten  Stickstoffgaben  ein  niedriger.  Nach 
Schneidewind's  Ausfuhrungen  sind  die  in  der  Resolution  ent- 
haltenen Ausfuhrungen  und  nach  dem  statistischen  Zahlenmaterial 
über  die  in  den  letzteren  Jahren  bei  intensiveren  Düngungen  er- 
zielten Zuokermengen  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen  nicht 
gerechtfertigt  und  dürften  nur  wohl  für  abnorme  Fälle  Berück- 
sichtigung finden.  Im  Uebrigen  beweisen  Schneidewind's  Aus- 
führungen, dafs  seitens  der  Versuchsstation  Halle  längst  im  Sinne 
des  Sächsisch -Thüringischen  Zweig  Vereins  verfahren  worden  ist, 
indem  bei  den  von  ihr  ausgeführten  Versuchen  stets  der  Aschen- 
und  Stickstoffgehalt  der  Rüben  festgestellt  wurde. 

Durch  die  Gründüngung  s)  wurde  sowohl  1897  als  auch  1898 
ein  Mehrertrag  erzielt,   aber  um  sie  voll  zur  Wirkung  zu  bringen. 


>)  Blätter  f.  Zackerrübenbau  1899,  B.  120.  —  >)  Ibid.  1899,  S.  145— 
157.  —  ')  Zweiter  und  dritter  Ber.  d.  Yersuchswirthschaft  Lauohstädt  von 
Märcker. 
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erwies  sich  eine  PhosphorsäuredünguDg  als  vollkommen  unentbehr- 
lich. Von  den  Parcellen  mit  Stallmistdfingung  zeigten  sich  die  mit 
Tiefstalldünger  —  besonders  der  mit  Schwefelsäure  behandelte  — 
dem  Flachstalldünger  gegenüber  bedeutend  überlegen  und  brachten 
einen  erheblichen  Mehrertrag  an  Zuckerrüben,  aufserdem  war  hier 
die  Wirkung  für  die  Nachfrucht  besondera  günstig.  — 

Eine  Hebung  der  Zuckerrübenerträge  durch  Gründüngung  nach 
Wintergerste  konnte  Ebhardt^)  beobachten.  Er  sagt:  ^Die 
Gründüngungsrüben  ergeben  einen  Mehrertrag  von  50  bis  80  Ctr. 
gegenüber  den  Stalldüngungsrüben  (fünf  Fuhren  Stallmist),  sie  kommen 
durch  ihren  freudigen  Wuchs  viel  sicherer  über  die  Einderkrank^ 
heiten  (Wurzelbrand  etc.)  hinweg  und  gedeihen  auch  trotz  des  so 
kalten  Frühjahrs  und  der  schweren  Regengüsse  sehr  gut  und  ver- 
sprechen heute  schon  eine  grofse  Ernte.  Die  höchste  Polarisation 
gab  im  Herbst  ein  Waggon  Gründüngungsrüben;  es  werden  zur  Be- 
stellung 2  Gtr.  Superphosphat  18  bis  20  Proc,  1  Ctr.  concentrirtes 
Kalisalz  40  Proc,  und  zur  ersten  Hacke  ^/s  Ctr.  Chili  gegeben. 
Man  vermag  also  durch  den  Anbau  von  Wintergerste  und  der 
folgenden  Gründüngung  die  Rübenerträge  sehr  zu  heben  und  den 
folgenden  Früchten  einen  sehr  guten  Stand  zu  sichern.^ 

Schumacher^)  konnte  gleichfalls  über  günstige  Erfolge  bei 
Gründüngung  berichten.  Die  so  oft  angeführten  Yortheile  der 
Gründüngung  zeigten  sich  auch  hier  in  vollstem  Mafse.  Lockerung 
der  tiefei*en  Bodenschichten  und  Erschliefsung  derselben  für  die 
Pflanze;  Vermehrung  der  wasserhaltenden  Kraft  des  Bodens  und 
damit  bedeutend  erhöhte  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  Ein- 
flüsse andauernder  Dürre.  Sie  ermöglicht  durch  eine  bedeutend 
billigere  Production  die  Heranziehung  minder  guter  Böden  zum 
Rübenbau  und  deshalb  glaubt  er,  dafs  eine  vermehrte  Anwendung 
dei*  Gründüngung  besonders  bei  leichten  Bodenarten  sehr  ange- 
bracht wäre. 

Bereits  im  Jahrb.  8  wurde  auf  die  vielen  Bestrebungen  zur 
Hebung  der  Keimfähigkeit  des  Rübensamens  und  zur  Beseitigung 
der  verschiedenen  Krankheiten  des  Rübensamens  hingewiesen,  doch 
hat  nach  Hiltner^)  keines  der  bisherigen  Verfahren  das  Ver- 
sprochene geleistet.  Ihm  ist  e&  nun  gelungen,  ein  solches  Ver- 
fahren aufzufinden,  das  einfach,  billig  und  sicher  wirkend  ist  «nd 
auf  der  Erkenntnifs  beruht,  dafs  das  schwierige  Keimen  des  Rüben- 
samens wesentlich  durch  die  Hartschaligkeit  bedingt  wird;  zur  Be- 
seitigung dieser  Eigenschaft  und  der  Krankheiten  dient  concentrirte 
Schwefelsäure;   natürlich   mufs   nachher   die  Säure   wieder  beseitigt 


*)  Fühling's  landw.  Ztg.  1899*  8.  702  u.  703.  —  *)  Blätter  f.  Zucker- 
röbenbau  1899,  8.  335.  —  *)  Chem.-Ztg.  1899,  Rep.  16,  8. 189.  (Oegteir.  Zdt- 
schr.  f.  Zuckerind.  1899,  Nr.  28,  8.  18.) 
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werden  und  man  erhält  dann  einen  reinen,  unbedingt  haltbaren 
Samen,  dessen  Keimkraft  und  Eeimenergie  20  Proc.  höher  als  sonst 
ist,  und  der  sich  absolut  frei  von  allen  schädlichen  Keimen  er- 
weist 

Briem  ^)  theilt  mit,  dafs  es  ihm  gelungen  ist,  die  Zuckerrüben 
mehrjährig  und  dadurch  mehrmals  samentragend  zu  gestalten.  Diese 
neue  Art  der  Stammbauzucht  hat  eine  grofse  züohterische  Bedeutung, 
denn  man  ist  in  der  Lage,  eine  als  züohterisch  werthvoll  erkannte 
Stanunrfibe  mit  ihren  praktisch  nachgewiesenen  erblichen  Eigen- 
schaften ein  zweites,  drittes  und  viertes  Mal  dazu  zu  benutzen,  um 
diesen  weilhvollen.  Samen  mit  wirklich  nachgewiesenen  erblichen 
guten  Eigenschaften  neuerdings  und  wiederholt  zum  Nutzen  der 
Stammbauzucht  zu  ergänzen,  zu  ernten  und  zu  verwerthen.  Nach 
Briem  ist  man  im  Stande,  durch  besondere  Versuchsmafsregeln 
und  specielle  Behandlung  der  Rüben  im  ersten  Jahre  ihres  Wachs- 
thums  und  besondere  Aufbewahrungsart  jede  Zuckerrübe  statt  wie 
gewöhnlich  zweijährig  auch  mehrjähing  zu  züchten. 

Von  den  Krankheiten  der  Zuckerrüben  ist  die  Phomabetae* 
Krankheit  noch  nicht  sicher  erforscht  Bode^)  sieht  im  Gegen« 
satz  zu  Frank  den  an  Rüben  und  an  Rübensamenstengeln  auf- 
tretenden Fadenpilz  Phomabetae  nicht  als  Ui*sache  gewisser  Rüben- 
fäule und  der  sogenannten  Schwarzbeinigkeit  der  Rübenwurzeln  an. 
Er  ist  vielmehr  der  Ansicht,  dafs  dieser  Pilz  kein  Parasit  ist;  im 
gleichen  Sinne  äufsert  sich  darüber  HoUrung,  der  darauf  auf- 
merksam macht,  dafs  die  Rübenkrankheit,  bei  welcher  der  fragliche 
Pilz  beobachtet  werde,  schon  vor  50  Jahren  in  der  Provinz  Sachsen 
weit  verbreitet  gewesen  sei.  —  Ueber  den  Stand  der  „Nematoden - 
frage**  äufserte  sich  HoUrung^)  auf  Grund  seiner  Erfahrungen. 
Er  steht  auf  dem  Standpunkte,  dafs  in  90  Proc.  der  vorkommenden 
Fälle  von  Rübenmüdigkeit  der  Rübennematode  die  Schuld  dieser 
Erscheinung  beizumessen  ist.  Die  Rübennematode  ist  heute  über 
ganz  Deutschland  verbreitet  und  kommt  in  ganz  jungfräulichem 
Boden  vor.  Natürlich  kann  sie  auch  verschleppt  werden,  doch  ist 
eine  Verschleppung  durch  Saturationsschlamm  vollständig  ausge- 
schlossen. Die  Bekämpfung  des  Schädlings  ist  nicht  ausschliefslich 
durch  die  Zuführung  von  Kalisalzen  zu  bewerkstelligen,  sondern 
beruht  in  der  Hauptsache  auf  der  Anwendung  indirecter  Mittel 
(nicht  zu  tief  bearbeiten,  schon  bei  passender  Auswahl  der  Vor- 
frucht zeitige  Bestellung,  gute  Düngung);  die  Bekämpfung  auf  dem 
Felde  durch  directe  Mittel  ist  gegenwärtig  zu  umständlich  und  zu 


*)  Wooheoscbr.  f.  Bübenznckerind.  Oeiterr.  -  Ung.  1899,  8.  152.  — 
*)  Centralbl.  f.  Znckerind.  1899,  Nr.  40.  —  ■)  Wochenschr.  f.  Rübenzuokerina. 
Oe8terr.-Ung.  1899,  8.  406. 
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theuer  und  ist  deshalb  nicht  zu  empfehlen.  —  Willot^)  verweist 
abermals  auf  sein  Vemichtungsverfahren  mittelst  Gaswasser,  das 
grofsartige  Resultate  geben  soll;  nähere  Belege  und  wissen8chaf^ 
liehe  Untersuchungen  fehlen  jedoch  auch  diesmal  wieder.  —  Die 
von  Jahr  zu  Jahr  sich  mehrende  Leutenoth  in  der  Landwirthschaft, 
besonders  in  den  Zuckerrüben  bauenden  Gegenden,  hat  die  Ein- 
fährung maschineller  Hülfskräfte  bedeutend  gefördert  So  fand 
z.  B.  im  Jahre  1898  in  Artres  in  Nord-Frankreich  eine  Concurrenz*) 
für  Rübenaushebemaschinen  etc.  statt,  wo  fQr  die  Prämürung 
neben  den  grofsen  Fortschritten  in  der  OoDStruction  auch  noch 
verschiedene  Verbesserungen  in  Betracht  kamen.  Bei  der  Prüfung 
erhielt  eine  Maschine  von  Frenet-Wauthier  in  Ligny,  welche 
zugleich  das  Köpfen  der  Rüben  besorgte,  den  ersten  Preis. 

In  Anbetracht  dieser  überaus  wichtigen  Frage  hat  der  Verein 
der  deutschen  Zuckerindustrie  ein  Preisausschreiben')  betr.  Rüben- 
heber erlassen,  wonach  demjenigen  der  Preis  zuerkannt  werden 
wird,  welcher  den  bestimmten  im  Preisansschreiben  festgesetzten 
Anforderungen  genügt  Die  Deutsche  Landwirthschaftsgesellschafl, 
welche  zwar  dem  gleichen  Ziele  zustrebt,  will  den  relativ  besten 
Rübenheber  prämiiren.  Die  Bewerbungszuschriften  sind  bis  zum 
15.  August  1901  an  das  Directorium  des  erstgenannten  Vereins  zu 
richten. 

Fabrikation.  Zu  dem  Thema:  ^Sind  Neuerungen  an  Schnitzel- 
pressen zu  verzeichnen?**  erwähnte  Stöpel*)  in  ^er  General- 
versammlung des  Vereins  der  deutschen  Zuckerindustrie  zu  Breslau 
zuerst  von  Neuerungen  in  Schnitzelpressen  Bergreen's  aus  Draht 
geflochtenen  Mantel.  Diese  Neuerung  ist  werth,  unter  den  ver- 
schiedensten Verhältnissen  ausprobirt  zu  werden.  Des  Weiteren 
erwähnte  Stöpel  noch  verschiedene  Neuerungen,  welche  zum  Theil 
patentirt  worden  sind.  Im  Grofsen  und  Ganzen  kann  man  mit 
jeder  Prefsconstniction  zufrieden  sein,  aber  nur  wenn  man  die 
einzelnen  Constructionen  von  dem  Gesichtspunkte  aus  betrachtet, 
dafs  die  Arbeitsleistung  der  Presse  sich  aus  dem  Product  der  auf- 
gewendeten Kraft  X  Menge  zusammensetzt  Aber  jede  heute  vor- 
handene Prefsconstruction  krankt  an  einem  Uebelstande  insofern, 
als  es  bisher  nicht  gelungen  war,  eine  gleichmäfsige  Trockensubstanz 
in  den  ausgeprefsten  Schnitzehi  zu  erzielen.  Stöpel  erörterte  und 
demonstrirte  an  der  Hand  von  Modellen  die  Gonstruction  von 
Sudenburg  und  Bendel,  deren  Naehtheile  er  darlegte,  um  sodann 


0  Chem.-Ztg.,  Rep.  26,  8.  257;  daselbst  nach  Sucr.  iDdigene  54,  103 
(1899);  (s.  dieses  Jahrb.  6,  333  (1896),  Stift's  Versuche).  —  «)  Wochenschr. 
f.  Rübenzuckerind.  Oesterr.  -  Ung.  1899,  S.  358.  —  ^)  Blätter  f.  Zucker- 
rübenbau Heft  13,  1899.  —  *)  Wocbenschr.  f.  Rübenzuckerind.  Oesterr.-Une. 
1899,  8.  467. 
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auf  seine  Präcisionsschnitzelpresse  zu  sprechen  zu  kommen,  bei 
welcher  bei  zunehmender  Anstrittsmasse  durch  vermehrtes  Nieder- 
drücken des  durch  Federn  getragenen  Bodens  der  Gegendruck  ver- 
gröfsert  und  die  Austrittsgeschwindigkeit  der  Masse  dementsprechend 
geringer  wird,  in  Folge  dessen  die  Prefs Wirkung  eine  gleich  mäfsige 
bleibt. 

Die  Entleerung  der  Diffuseure  durch  Luftdruck  nach  dem 
Pfeifer'  sehen  ^) ,  zuverlässig  und  gleiohmäfsig  functionirenden 
Systeme  kann  rasch,  reinlich  und  ohne  jede  Handarbeit  bewirkt 
werden.  In  Folge  dessen  wird  die  Arbeit  bei  höherer  Temperatur 
ermöglicht,  die  bekanntlich  sehr  gute  und  reine  Säfle  liefert  und 
der  Schnitzeltrooknung  bereits  vorgewärmte  Schnitte  zufuhrt,  die 
sich  zudem  auch  besser  abpressen  lassen. 

Nach  den  Untersuchungen  des  Vereinslaboratoriums  konnte 
Herzfeld')  über  neuere  Erfahrungen  bei  der  Scheidung  und 
Saturation  berichten.  Es  ist  hervorzuheben,  dafs  bei  ungenügender 
erster  Saturation  im  Schlamm  der  zweiten  Saturation  oft  grofse 
Mengen  Magnesia  beobachtet  wurden,  und  zwar  theilweise  an  orga- 
nische Säuren  gebunden,  unter  denen  sich  (auch  bei  ganz  gesundem 
Rfibenmateriall)  Milchsäure  in  erheblichem  Betrage  nachweisen 
läfst;  aufserdem  sind  noch  andere  organische  Säuren  vorhanden, 
die  krystallisirte  Salze  ergeben,  und  weiter  untersucht  werden  sollen. 
Ebenso  haben  auch  Arbeiten  über  die  sogenannte  „Uebersaturation^ 
begonnen  und  sind  schon  ziemlich  weit  gefördert  worden. 

Von  Stutzer  und  Wernekinck^)  wird  ein  Vorscheide  verfahren 
for  Rohsaft  empfohlen,  dessen  Wesentlichstes  darin  besteht,  dafs  aus 
dem  auf  45  bis  7b^  gehaltenen  Safte  durch  längeres  Umrühren  mit 
kleinen  Mengen  Chloriden  der  Erdalkalien,  Weinsäure,  oder  am 
besten  schweflige  Säure  das  Eiweifs  vollständig  geschieden  wird, 
sodann  mit  Kalk  oder  Baryt  neutralisirt  und  der  gesammte  Nieder- 
schlag unter  Beigabe  von  2  Proc.  Eieselguhr  abfiltrirt  wird.  Der 
mit  wenig  Kalk  wie  gewöhnlich  weiter  verarbeitete  Saft  giebt  sehr 
schöne,  helle,  an  organischen  Stoffen  arme  Füllmassen,  die  um 
2  Proc.  reiner  sind  als  sonst. 

Gelegentlich  der  Versammlung^)  französischer  Zuckerchemiker 
hob  Verley  die  Vorzüge  seines  Ozonverfahrens ^)  hervor.  Dupont 
prophezeite  Hignette's  Verfahren,  wo  mit  wenig  Kalk  gearbeitet 
wird,  eine  grofse  Zukunft  und  Barbe t  berichtete  über  den  Nutzen 
des  Verfahrens  von  W ackern ie.  Aufserdem  hat  Lallemant 
Versuche  mit  Elektro  -  Hydroschwefelung  angestellt  und  darüber 
berichtet. 


0  Deutache  Zuckerind.  1899,  S.  1779;  (Chem.-Ztg.,  Rep.  37,  8.  366).  — 
*)  Cheni.-Ztjr.  45,  480  (1899).  —  »)  Ibid.,  Rep.  12,  8.  105.  —  *)  Ibid.,  Bep.  12. 
8.  105.  —  *)  Näheres:  Deutsche  Zuckerind.  1899,  8,  992  f. 
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Filtration  ^).  Ist  den  verachiedenen  Säften  die  letzte  Saturation 
mit  Kohlensäure  oder  schwefliger  Säure  zu  Theil  geworden,  dann 
werden  dieselben  wiederholt  der  Filtration  unterworfen  und  zwar 
mindestens  zweimal,  nämlich  ehe  sie  in  die  Yerdaropfapparate  ge- 
langen,  als  Dünnsaft  und  nach  dem  Verlassen  derselben  als  Dick- 
saft. Beim  Filtriren  des  mit  schwefliger  Säure  saturirten  Dicksaftes, 
vorher  mit  Zink-  resp.  Zinnstaub  behandelt,  soll  die  Zutbat  von  fein 
geraspeltem  oder  gemahlenem  Holzmehl  gute  Dienste  geleistet 
haben').  In  gut  eingerichteten  Fabriken  gehen  sie  noch  beim 
Uebergange  aus  einem  Verdampfapparat  in  den  nächsten  durch  ein 
Filter,  das  Mittel-  oder  Zwischensaftfilter.  Denn  wenn  auch  der 
Dünnsaft  in  völlig  klarem,  blankem  Zustande  zur  Yerdampfting 
kommt,  so  tritt  doch  stets  während  derselben  von  Neuem  eine 
Trübung  ein,  indem  gewisse  Kalksalze  mit  zunehmender  Concen- 
'tration  sich  ausscheiden.  Die  Abscbeidung  abzufangen,  also  ihre 
Ablagerung  auf  den  Heizflächen  der  Yerdampfapparate  zu  verhindern, 
ist  der  Zweck  der  Mittelsaft-  oder  Zwischenfiltraüon,  die  mit  Erfolg 
angewandt  wird.  Der  Dicksaft  schliefsUch  mufs  gleichfalls  wegen 
der  sich  während  der  Verdampfung  bildenden  Ausscheidung  filtiirt 
werden.  Die  Knochenkohlefilti*ation  ist  fast  überall  verlassen  und 
wird  nur  noch  ganz  wenig  angewandt.  Zu  erwähnen  sind  jetzt 
Meycr's  Kiesfiltration,  Schwager's  Kegelfaltenfilter,  das  Beutel- 
filter „Kasalowsky^,  Niederdruckfilter  ^^Claritas^,  S.  v.  Ehren- 
stein's  Zwischenfilter.  Aufserdem  werden  noch  viele  andere  Filter- 
constructionen,  die  aber  auf  ähnlichen  Principien  beruhen,  wie  die 
vorgenannten,  verwendet. 

Die  Concentrirung  zerfällt  in  zweif  getrennte  Operationen. 
Man  verdampft  den  Dünnsaft,  bis  er  eine  Dichte  von  etwa 
50  bis  60^  Bx.  erlangt  hat  und  nennt  den  Saft  Dicksaft,  in  welchem 
Stadium  er  zur  zweiten  Filtration  kommt.  Der  filtrirte  Dicksaft 
wird  verkocht,  bis  er  zum  Theil  krystallisiit  ist,  und  dann  die 
sogenannte  Füllmasse  bildet.  Die  aus  dem  Vacuum  kommende 
Füllmasse  ist  von  wechselndster  BeschafiTenheit  Das  Verhältniis 
von  Zucker,  Nichtzucker  und  Wasser  ist  das  verschiedenste,  es 
giebt  Füllmassen,  welche  bis  zu  92  Proc.  Zucker  enthalten,  während 
andere  einen  Zuckergehalt  von  wenig  über  85  Proc.  haben.  Der 
Wassergehalt  kann  bei  sehr  reinen,  auf  grobes  Korn  gekochten 
Füllmassen  weniger  als  6  Proc.  betragen,  man  hat  es  dann  mit 
einem  höchst  dickflüssigen,  kaum  beweglichen  Krystallbrei  zu  thun, 
andererseits  steigt  der  Wassergehalt  bis  gegen  10  Proc.  Im  Grofsen 
und  Ganzen  sind  hierbei  zwei  Möglichkeiten  gegeben,  die  Füllmasse 
wird   entweder   auf  Rohzucker  oder   auf  Consumzucker  verarbeitet. 


^)  Stohmann'ß  Handbuch  der   Zuckerfabrikation   1899.   —   *)   Aub  der 
Jahresstatistik  des  Betrlebejahres  1898/99. 
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Z.  B.  bei  Verarbeitung  von  geringerem  Material,  bei  geringerer 
Entferaung  vom  Centralpunkte  für  Fabrikation,  bei  geringerem 
Betriebscapitale  nnd  geringerem  Umfange  des  Betriebes  wird  man 
sich  meistens  für  die  Rohzackerfabrikation ,  in  den  anderen  Fällen 
wird  man  sich  bei  entsprechenden  Verhältnissen  mehr  für  Consum- 
zackerfabrikation  entscheiden.  —  Die  Gewinnung  des  ersten  Pro- 
ductes  geschah  oder  geschieht  noch  in  den  älteren  Fabriken  in  den 
Schtitzenbach'schen  Kästen.  Diese  Arbeit  ist  jetzt  meistens  ver- 
lassen und  wird  die  Zerlegung  der  Füllmasse  in  Zucker  und  Syrup 
in  den  Rohzuckerfabriken  heute  allgemein  durch  Centrifugiren  be- 
werkstelligt. 

In  dem  Bestreben,  die  Betriebszeit  zu  kürzen  und  die  Ge- 
winnung am  ersten  Product  nach  Möglichkeit  zu  steigern,  hat  das 
seit  Jahren  angewendete  Verfahren,  die  Abläufe  vom  ersten  Product 
nach  Mischung  mit  gewissen  Chemikalien  in  den  Fabrikbetrieb 
zurückzunehmen,  an  Umfang  zugenommen,  und  auch  die  Einführung 
von  Sudmaischen  an  Stelle  der  Schützenbach' sehen  Kasten 
weitere  Fortschritte  gemacht.  Ein  in  mehreren  Fabriken  neu  ein- 
gerichtetes Verfahren,  die  Abläufe  vom  ersten  Product  in  grofsen 
cylindrischen  Gefäfsen  unter  Anwendung  der  Luftleere  erst  18 
bis  24  Stunden  auf  Korn  zu  kochen  und  dann  42  bis  46  Stunden 
in  Bewegung  zu  halten,  soll  sich  recht  gut  bewährt  haben.  Die 
Zerlegung  des  Ablaufes  vom  ersten  Product  in  Nachproducte  und 
Melasse  erfolgt  hierbei  innerhalb  drei  Tagen,  während  es  sonst 
einer  wochenlangen  Lagerung  in  besonderen  Behältern  bedurfte, 
auch  soll  der  gewonnene  Zucker  hoch  polarisiren.  —  Endlich  sei 
ein  neu  patentirtes  Verfahren  erwähnt,  bei  dem  die  Abläufe  nach 
Verdünnung  mit  gereinigtem  Dünnsaft  oder  mit  Süfswässern  unter 
reichlichem  Kalkzusatz  längere  Zeit  stark  gekocht,  dann  mit  Kohlen- 
säure und  hierauf  mit  schwefliger  Säure  saturirt,  endlich  über 
Holzstäbchenfilter  filtrirt  werden;  dieses  Verfahren  soll  ebenfalls 
ein  schnelles  und  gutes  Krystallisiren  der  Nachproducte  herbei- 
fuhren 1). 

Der  von  den  Centrifugen  ablaufende  Syrup  oder  der  Ablauf 
ist  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Zuckerlösung,  die  weit  reicher  an 
Nichtzuckerstoffen  ist,  als  der  zur  Verkochung  kommende  Dicksaft, 
da  der  gröfsere  Theil  des  in  diesem  enthaltenen  Zuckers  aus- 
krystallisirt  ist,  während  die  fremden  ihn  begleitenden  Stoffe  zurück- 
geblieben sind.  Durch  weiteres  Verdampfen  kann  diese  Zucker- 
lösung von  Neuem  zur  Krystallisation  gebracht  werden,  da  aber 
das  Kochen  auf  Korn  nur  bei  ganz  besonderen  Einrichtungen 
gelingt,  mufs  man  meistens  blank  kochen.     Den   eingekochten  Saft 


*)  Jahresstatistik  des  Betriebsjahres  1898/99;  nach  Wochenaclir.  f.  Rüben- 
zuckerind.  Oesterr.-ÜDg.  1899,  Heft  51. 
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iäfst  man  In  eiserne  Eisten  laufen,  die  in  einem  Räume  stehen, 
der  durch  eine  Dampfleitung  gleichmäfsig  warm  gehalten  werden 
kann.  Wenn  die  Erystallisation  beendet  ist,  wird  die  Masse  ans 
den  Kästen  herausgeholt  und  in  derselben  Weise,  wie  beim  Erst- 
producte,  gemaischt  und  geschleudert  Der  Ablauf  vom  zweiten 
Product  wird  meistens  auf  drittes  Product  eingekocht,  den  von 
diesem  abschliefsenden  Syrup  betrachtet  man  in  der  Regel  als 
Melasse.  Dieses  soeben  beschriebene  und  umständliche  Ver&hren 
der  Aufarbeitung  des  Syrups  war  früher  fast  in  allen  Fabriken  im 
Gebrauch.  Neuerdings  wendet  man  sich  vielfach  einem  Verfahren 
zu,  welches  als  Erystallisation  in  Bewegung  bezeichnet  wird  und 
nach  Bock's  Patenten  ausgeführt  wird.  Ein  anderes  Verfahren 
ist  das  Grosso' sehe  Verfahren,  wonach  schon  ziemlich  viele  Fabriken 
mit  Erfolg  arbeiten,  es  besteht  im  Verkochen  des  Ablaufs  vom  ersten 
Product  auf  Eorn.  Ferner  ist  das  Freitag-Lenze' sehe  Verfahren 
ebenfalls  vielfach  eingeführt  worden.  Bei  demselben  wird  der  Ab- 
lauf vom  ersten  Product  auf  eigenthümliche  Weise  in  einem  ge- 
wöhnlichen Vacuum,  dessen  Inhalt  gleich  dem  halben  Tagesquantum 
an  Syrup  ist,  auf  Eorn  gekocht 

üeber  die  Zurücknahme  der  Abläufe  in  die  Vorstationen  sind 
schon  seit  den  frühesten  Zeiten  Versuche  angestellt  worden,  einige 
sind,  wie  Rümker^)  sagt,  schon  uralt,  aber  in  den  letzten  Jahren 
von  verschiedenen  Seiten  wieder  aufgenommen  und  als  neue  Arbeits- 
methoden in  die  Industrie  eingeführt  worden.  Eine  verdienstvolle 
Zusammenstellung  darüber  von  Glanz  findet  man  in  der  neuen 
Zeitschrift  für  Zuckerindustrie  von  Scheibler,  Bd.  42.  —  Im 
Folgenden  sei  ein  Vortrag  Hafner's^)  erwähnt,  worin  fast  alle 
neueren  Bestrebungen  zur  Beseitigung  der  Nachproductenarbeit 
aufgeführt  sind.  „Während  man  früher  nur  die  Erhöhung  der  Aus- 
beute am  Erstproduct  im  Auge  hatte,  ohne  die  Dauer  der  Ver- 
arbeitung der  Abläufe  zu  berücksichtigen,  ergänzte  man  in  den 
letzten  Jahren  diese  Bemühungen  dadurch,  daf^  man  diese  Nach- 
productenarbeit so  viel  als  möglich  abzukürzen  trachtete.  So  ent- 
standen in  der  neueren  Zeit  die  zwei  parallelen  Bestrebungen: 
Erzielung  möglichst  hoher  Ausbeuten  am  Erstproduct  und  eine 
möglichst  gute  und  rasche  Entzuckerung  der  Abläufe.  Die  Wege, 
die  zur  Erreichung  dieses  Zieles  dienen  oder  dienen  sollen,  sind 
sehr  verschieden,  und  Hafner  theilt  dieselben  mit  eingehender 
Beschreibung  der  einzelnen  Verfahren  in  die  folgenden  Gruppen  ein: 

I.  Erhöhung  der  Ausbeute  am  Erstproduct  und  dem  zu  Folge 
Verminderung  der  Nachproducte  durch  intensive  Saftreinigung: 


*)   8tohmann*B    Handbuch    der   Zuckerfabrikation    1899.    S.   527  ff    — 
•)  Wochenscbr.  f.  Rübenzuckerind.  Oesterr.-Ung.  3,  326  (1899). 
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1.  Durch  Anwendung  von  schwefliger  Säure.  Das  einfachste 
und  billigste  Verfahren,  die  Ausbeute  am  Erstproduct  etwas 
zu  erhöhen  und  damit  gleichzeitig  die  Nachproducte  zu 
vermindern,  ist  heute  eine  rationell  durchgeführte  Anwendung 
der  schwefligen  Säure  entweder  allein  oder  in  Gemeinschaft 
mit  anderen  Saftreinigungsverfahren  als  Ergänzung  der 
Kalk-Kohlensäuresaturation. 

2.  Das  Verfahren  von  Ranson:  Behandlung  mit  schwefliger 
Säure  und  Zinkstaub  ^). 

3.  Das  Ozonverfahren. 

4.  Die  verschiedenen  elektrolytischen  Verfahren.  Die  Methoden 
sind,  wenn  auch  hier  und  da  im  Grofsen  durchgeführt,  über 
die  Versuche  noch  nicht  hinausgekommen.  Hierher  ge- 
hören die  Verfahren:  Say- Gramme,  Maigret,  Baudry, 
Charitonenko  und  Baudry,  Horsin-Deon,  das  com- 
binirte  Ozon  und  elektrolytische  Verfahren  der  „The 
Electric  Rectifying  and  Refining  Co.  in  Philadelphia^  und 
viele  andere. 

6.  Das  Harm' sehe  Verfahren,  welches  in  der  verflossenen 
Campagne  in  der  Zuckerfabrik  Brieg  versuchsweise  durch- 
geführt wurde  und  auf  der  Gewinnung  des  reinen  Diffusions- 
saftes, bewirkt  durch  die  Anwendung  eines  Zusatzpulvers, 
basirt.  Dasselbe  wird  im  trockenen,  fein  gemahlenen  Zu- 
stande, in  dem  Verhältnifs  von  Va  Proc.  auf  Rübe  gerechnet, 
den  frischen  Schnitzeln  snccessive  beim  Einfallen  in  die 
Diffuseure  beigemischt. 
Von  den   genannten  Saftreinigungsverfahren   ist  die   rationelle 

Anwendung  der  schwefligen  Säure  so  ziemlich  allgemein  geworden. 

Auch  das  Ranson 'sehe  Verfahren  fand  Eingang  in  einigen  Fabriken 

und  scheinen  die  damit  erzielten  Resultate  vollkommen  zu  befriedigen. 

Die   anderen  genannten   Verfahren    sind  Versuche,   wenn  auch  im 

grofsen  Mafsstabe,  geblieben. 

n.    Verarbeitung   der   Abläufe    durch   deren   Rückführung   in 

den  Betrieb: 

a)  Rückführung  der  Abläufe  in  die  Saftmanipulation.  Hierher 
gehören  die  Verfahren  von  Böcker,  Zscheye,  Gebrüder 
Loeblich,  Mügge-Pfeiffer,  Manoury; 

b)  Rückführung  der  Abläufe  in  den  Kochprocefs.  Hervor- 
gehoben werden  die  Verfahren  von  Wulff,  Stengel  und 
Weifs- Hafner.  Hafner  beschreibt  alle  diese  Verfahren 
und  giebt  Betriebsdaten  nach  den  ihm  gemachten  Mit- 
theilungen. 


*)  Dieses  Jahrb.  7,  331  f.  (1897). 

21' 
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ni.    Selbständige  Verarbeitung  der  Ablaufe: 

1.  Durch  i&eie  Kombildung.  a)  Die  KryBtallisadon  in  Ruhe. 
Hiermit  bezeichnet  Hafner  die  gewöhnliche,  bisher  übliche 
Kasten-  oder  Resenroirarbeit;  b)  Die  Krystallisation  in  Be- 
wegung. Einzureihen  sind  hier  die  Verfahren  Wulff, 
Bock,  Degener  und  Greiner,  Abraham,  Bergreen, 
Claasen. 

2.  Durch  Eintragung  bereits  fertiger  Erystalle.  Anstatt  die 
Krystalle  sich  selbst  bilden  zu  lassen,  giebt  Wulff  schon 
fertige  Erystalle  in  seine  Krystallisatoren,  wodurch  die 
schon  bestehenden  Erystalle  wachsen  und  so  eine  ziemlich 
bedeutende  Gröfse  erlangen  können.  Er  läfst  dabei  die 
Erystalle  in  Ruhe  und  leitet  den  Syrup  durch.  Diese 
letztere  Methode  ist  als  die  „Methode  der  Unterleitung^ 
bekannt  Sie  durfte  in  der  Zuckerfabrikation  kaum  An- 
wendung finden,  vielleicht  aber  in  der  E^andisfabrikation, 
um  grofse  Erystalle  zu  erhalten,  femer  in  aUen  Industrien, 
die  krystallisirte  Producte  erzeugen,  z.  B.  Borax  etc. 

3.  Durch  künstlich  hervorgerufene  Eombiidung  in  Verbindung 
mit  der  Eiystallisation  in  Bewegung.  Diese  Gruppe  um- 
fafst  wieder  eine  Reihe  von  Versuchen  und  besteht  das 
Wesen  derselben  a)  in  künstlicher  Eombiidung,  b)  im 
Wachsen  der  Erystalle,  c)  durch  Verdampfung,  d)  mit 
darauf  folgender  Abkühlung.  Von  diesen  Gesichtspunkten 
ausgehend  sind  die  folgenden  Verfahren  ausgebildet  und 
mit  den  entsprechenden  Apparaten  ausgestattet  worden. 
(Verfahren  Grosse,  Freytag,  Sachs,  Abraham, 
Maranc  u.  A.) 

Auch  bezüglich  dieses  Verfahrens  giebt  Hafner  nähere  Er- 
örterungen über  die  Arbeitsweise,  belegt  mit  Betriebsdaten.  Sein 
Urtheil  über  die  gesammte  Frage  fafst  er  schliefslich  dahin  zusammen, 
dafs  noch  durch  Jahre  die  mannigfaltigsten  Verfahren  neben  einander 
bestehen  werden  und  es  heute  unmöglich  ist,  sagen  zu  können, 
welches  Verfahren  den  Sieg  davon  tragen  wird.  Diejenige  Methode, 
welche  in  der  kürzesten  Zeit  die  gröfste  Zuckererzeugung  zu  liefern 
vermag,  wird  für  den  Zuckerfabrikanten  mafsgebend  sein.  Wer  die 
verschiedenen  Methoden  eingehend  studirt  hat,  wird  die  far  seine 
Verhältnisse  am  besten  passende  leicht  finden.  Als  Literatur  hierzu 
ist  zu  empfehlen  der  Artikel  von  Otto  Mittelstadt:  „Die 
modernen  Methoden  zur  Verarbeitung  der  Nachproducte".  Deutsche 
Zuckerind.  24,  850  (1898). 

Untersuchung  des  Zuckers.  In  einer  Abhandlung  bespricht 
Poupe*)  den  heutigen  Stand  der  Rüben -Digestion  und  Extraction 

')  Chem.-Ztg.  Rep.  26,  S.  257,  1899, 
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und  beschreibt  seinen  verbesserten  und  vereinfachten  Extraotions- 
apparat.  Femer  berichtet  er  über  seine  Jahre  lang  fortgesetzten 
Vergleichsversuche  und  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  die  allgemeine 
Einführung  der  Alkoholextraction  als  die  einzig  richtige,  wissen- 
schaftliche Methode  zu  empfehlen  sei.  —  In  einem  Vortrage  wies 
Stift  ^)  auf  Neuerungen  an  Polarimetern  hin.  Er  zeigte  einen 
Apparat  der  Firma  Reichert  in  Wien,  welcher  nach  dem  Vor- 
schlage von  Bruhhs  die  sehr  wichtige  Neuerung  besitzt,  dafs  die 
Ablesetheilnng  resp.  Scala  nicht  mehr  auf  irgend  einem  anderen 
Material,  sondern  direct  auf  dem  Quarzkeil  selbst  aufgetheilt  ist, 
und  zwar  in  der  Weise,  dafs  an  derselben  Stelle,  wo  mit  dem 
Fernrohr  beobachtet,  auch  die  Qradtheilung  mittelst  einer  Lupe 
abgelesen  wird.  Weiter  demonstrirte  Stift  den  von  der  Firma 
Fric  in  Prag  construirten  Polarisationsapparat  Femer  erwähnte 
er  die  Neuerungen  bei  Polarisationsapparaten  der  Firmen  Schmidt 
&  Haensch  und  Peters  in  Berlin.  Näher  auf  diese  Neuerungen 
einzugehen,  verbietet  uns  der  Raum. 

Melasse.  Ohne  Zweifel  stehen  nach  Rümpler ')  die  Strontian- 
methoden  zur  Entzuckerung  der  Melasse  unerreicht  da,  insofern  sie 
Säfte  liefern,  aus  denen  unmittelbar  Raffinerieproducte  dargestellt 
werden  können.  Ihnen  zunächst  folgen  die  Kalk -Wassermethoden, 
Substitution  und  Ausscheidung,  deren  Saccharate  hoch  gereinigt 
werden  können  und  nach  der  Saturation  Säfte  liefern,  die  in  ihren 
Reinheitsgraden  nicht  weit  von  den  Strontiansäften  entfernt  sind. 
Von  allen  Verzuckerungsmethoden  mittelst  Kalk  wird  die  Aus- 
scheidung noch  am  meisten  angewendet,  was  wohl  darauf  schliefsen 
läfst,  dafs  sie  auch  in  Hinsicht  auf  den  Kostenpunkt  die  vortheil- 
hafteste  ist.  —  Was  die  Barytmethoden  anlangt,  so  scheinen  dieselben 
durch  das  Wohl'sche  Bleiverfahren*)  überflügelt  zu  werden, 
doch  mufs  auch  für  dieses  erst  noch  die  Zukunft  die  Lebensfähig- 
keit erweisen.  Bartz*)  hält  das  Bleiverfahren  für  ein  wohldurch- 
dachtes und  durchgearbeitetes.  Schwierigkeiten  in  einzelnen  Stationen 
werden  hoiffentlich  überwunden  werden.  Die  Methode  der  Regene- 
rirung  des  Bleicarbonates  auf  trockenem  Wege,  also  durch  Glühen, 
hat  sich  in  der  Praxis  nicht  bewährt  und  der  Erfinder  ist  dazu 
übergegangen,  die  Regenerirung  auf  nassem  Wege  durch  Kali  herbei- 
zufuhren; dieser  Procefs  vollführt  sich  glatt  und  ohne  Schwierig- 
keiten. 

Im  Allgemeinen  jedoch  befassen  sich  die  Fabriken,  welche 
Rüben  verarbeiten,   immer  weniger  mit   der  Melasseentzuckerung, 


*)  Wochenschr.  f.  Eübenzuokerind.  OeBterr. -Ung.  1899,  8.  327.  — 
*)  Stohmann's  Handbuch  der  Zuckerfabrikation  1899.  —  ")  Dieses  Jahrb.  6, 
337  (1896);  7,  335  (1897).  —  *)  Wochenschr.  f.  Rübenzuckerind.  Oesterr.- 
üng.  1899,  8.  469. 
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sondern  ziehen  es  vor,  ihre  Abläufe  zu  verkaufen  oder  an  die 
grofsen  selbstständigen  Melasse -Entzuckerungsanstalten  abzugeben, 
die  mit  Strontian  arbeiten  und  Consumzucker  herstellen.  Die  Melasse 
wird,  soweit  sie  nicht  zur  Entzuckerung  gelangt,  zur  Branntwein- 
und  Hefenerzeugung,  in  kleineren  Mengen  auch  in  Farbe-,  Wichse- 
und  Cichorienfabriken  verwendet  und  in  der  neuesten  Zeit  be- 
kanntlich in  einem  recht  erbeblichen  Theile  zur  Yiehfutterung. 
Diese  letztere  Verwerthung  scheint  uns  die  zweckmäfsigste  zu 
sein  und  deshalb  können  wir  nur  wiederholen,  was  bereits  schon 
früher  von  Märcker  betont  wurde:  die  Melasse  gehört  in  den 
Futtertrog. 

Die  anderen  Abfälle  von  der  Rüben  Verarbeitung  finden  auch 
nützliche  Verwendung  in  der  Landwirthschafl.  Die  ausgelaugten 
frischen  Schnitzel  bilden  ein  gutes  Viehfutter,  doch  verlieren  sie 
bei  längerer  Aufbewahrung  an  Nährstoffen,  man  trocknet  deshalb 
die  aufzubewahrenden  Schnitzel  und  hat  dadurch  ein  haltbares  gutes 
Futter  geschaffen.  Die  Trockenanstalten  haben  sich  sehr  gut  be- 
währt, nur  stehen  ihrer  allgemeinen  Einfahrung  jedoch  die  ziemlich 
hohen  Anlage-  und  Betriebskosten  entgegen.  —  Die  bei  der  Melasse- 
entzuckerung  verbleibende  Abfalllauge  wird  theils  zu  Schlempekohle 
verarbeitet,  die  dann  in  chemischen  Fabriken  zur  Herstellung  von 
Pottasche  u.  s.  w.  abgesetzt,  theils  als  sehr  wirkungsvolles  Dünge- 
mittel verwendet  wird. 

Allgemeines.  Bereits  in  den  beiden  letzten  Jahrgängen  dieses 
Jahrbuches  wurde  an  dieser  Stelle  auf  die  Wichtigkeit  der  Steigerung 
des  Zuckerverzehrs  aufmerksam  gemacht;  diesmal  können  wir  mit 
Genugthuung  constatiren,  dafs  diese  Anregung  auch  in  weiteren 
Kreisen  über  unser  Vaterland  hinaus  Anklang  und  Verbreitung 
gefunden  hat.  In  der  Generalversammlung  des  Centralvereins  etc. 
zu  Bozen  am  18.  Mai  1899  hielt  Strohmer  einen  Vortrag,  worin 
er  auf  den  Nutzen  des  gesteigerten  Zuckerverzehrs  für  den  mensch- 
lichen Organismus  hinwies.  Auf  diesen  anregenden  Vortrag 
Strohmer's^)  sei  deshalb  hier  nochmals  aufmerksam  gemacht.  — 
Durch  die  günstigen  Fütterungserfolge  mit  Zucker  (Versuchswirth- 
schaft  Lauchstädt,  England  u.  s.  w.)  angeregt,  liels  der  Oesterreich- 
üngarische  Centralverein  für  Rübenzuckerindustrie  dem  k.  k.  Finanz- 
ministerium eine  Petition*)  zugehen,  worin  er  um  ähnliche 
Vergünstigungen  betr.  die  Versteuerung  denaturirten  Zuckers  zu 
Fütterungszwecken  bittet,  wie  sie  bereits  in  Deutschland  seit  dem 
April  1899  gewährt  werden. 


*)  Wochenschr.  f.  Rübenznckerind.  OeRterr.-Ung.  Nr.  23;  auch  Oesterr.- 
Ungar.  Zeitschr.  f.  Zuckerind.  u.  Landw.  Heft  3.  —  *)  Wochenicbr.  f.  Büben- 
zuckerind.  Oesterr.-Ung.  Nr.  32. 
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2.    Bierbrauerei. 

Bohmaterialien.  Gerste.  Bei  der  Besprechung  des  Weithes 
der  geernteten  Gerste  von  1897/98  sagt  Märokeri)  in  seinem 
Jahrbuch  der  Versuchswirthschaft  Lauchstädt  u.  A.:  „Wenngleich 
anzuerkennen  ist,  dafs  Seitens  der  Brauer  und  Mälzer  Chevalier- 
gersten im  Grofsen  und  Ganzen  den  übrigen  in  normalen  Jahren 
vorgezogen  wurden,  ist  doch  hervorzuheben,  dafs  in  allen  Jahren 
die  Hannagerste  durch  die  grofse  Milde  ihres  Kornes  ausgezeichnet 
war.  Dagegen  wurde  sie  stets  von  der  Chevaliergerste  in  der  Farbe 
übertroffen.  Man  legt  aber  neuerdings  geringeres  Gewicht  als 
früher  auf  die  Farbe  und  weist  jedenfalls  eine  Hannagerste  von 
milder  Beschaffenheit  wegen  eines  kleinen  Tadels  der  Farbe  nicht 
zurück.  Von  Jahr  zu  Jahr  beginnt  mit  Recht  die  Hannagerste 
beliebt  zu  werden.  Diese  Errungenschaft  ist  sehr  erfreulich,  denn 
es  besteht  die  Hoffnung,  die  Hannagerate  auf  Grund  einer  entspre- 
chenden Kaliphosphatdüngung  in  den  leichteren  Bodenarten  einzu- 
bürgern und  somit  dem  Gerstenbau  eine  Ausdehnung  zu  geben, 
welche  denselben  in  den  Stand  setzen  wird,  den  deutschen  Bedarf 
an  Braugerste  selbst  zu  erzeugen.  —  Die  Goldthorpegerste  zeigte 
sich  gegen  die  Einflüsse  der  Düngung  sehr  viel  weniger  empfind- 
lich als  die  übrigen  Gersten.  —  Der  Einfiufs  der  Kalidüngung  war 
bei  der  strohreichen  Chevaliergerste  am  stärksten  zu  beobachten. 
Alle  Kalidüngungen  bewirkten,  wenn  sie  Ertragserhöhungen  her- 
vorbrachten, eine  deutliche  Beschaffenheitsverbesserung  der  Gerste, 
welche  sich  in  einer  Erhöhung  des  Stärkegehaltes,  dementsprechend 
einer  Vermehrung  des  Extractgehaltes  und  einer  entsprechenden 
Erniedrigung  des  Proteingehaltes  aussprach.  —  Der  Vergleich  von 
Salpeter  und  Peruguano  als  Gerstendünger  fiel  sehr  zu  Gunsten  des 
Pernguanos  aus.  Die  Versuche  mit  schwefelsaurem  Ammoniak 
waren  nicht  entscheidend,  doch  wird  das  schwefelsaure  Ammon 
nicht  die  dem  Salpeter  eigene  Qualitätsverschlechterung  im  gleichen 
Mafse  hervorbringen.  Mit  richtiger  Dünger-  und  Sortenauswahl  wird 
man  auch  im  leichteren  Boden,  wo  man  bisher  die  Gewinnung  von 
Braugerste  für  aiisgeschlossen  hielt,  sehr  wohl,  wenn  auch  nicht 
eine  Waare  erster  Güte,  so  doch  immerhin  eine  zu  gutem  Preise 
verwerthbare  Mittelwaare  gewinnen  können.  Dieses  Ergebnifs  ist 
für  die  Ausdehnung  des  Gerstenbaues  auf  dem  leichteren  Boden 
im  höchsten  Grade  erfreulich." 

Nach  den  Mittheilungen  Remy*s*)  betreffend  die  Stickstoff- 
düngung  zu  Braugerste  vermag  die  Gerste  den  Salpeter-  und 
Ammoniakstickstoff  bedeutend  besser  auszunutzen,  als  die  organischen 

*)  2.  u.  3.  Bericht  üher  die  Versuchfwirthschaft  Lauchstädt,  8.  385.  — 
•)  Wochenschr.  f.  Brauerei  1899,  8.  140. 
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Stickstoffverbindungen  des  Guanos,  der  Pondrette  und  ähnlicher 
Dünger,  weil  die  Stickstoffaufnahme  dieser  Pflanzen  auf  einem  ver- 
hältnirsraäfsig  kurzen  Zeiträume  der  Jugendentwickelung  zusammen- 
gedrängt ist  Eine  Beschränkung  der  Ohiligabe  ist  nach  Remy 
wohl  am  Platze,  doch  braucht  von  einer  Verwendung  derselben  zu 
Braugerste  nicht  abgerathen  zu  werden.  Namentlich  ist  in  der 
ersten  Jugendperiode  der  wachsenden  Gerste  eine  mäfsige  Gabe 
von  Vortheil,  eine  nicht  zu  späte  Anwendung  erscheint  aber  rath- 
sam  zu  sein. 

„Goldene  Regeln  ^)  für  den  Braugerstenbau '^  und  Ernte  sind 
in  folgenden  Sätzen  enthalten:  Für  die  jeweiligen  Verhältnisse  ist 
die  passendste  Sorte  von  vorzüglichster  Qualität  auszuwählen  und 
so  fi-üh  als  möglich  zu  bestellen.  Chevalier-  und  Imperialgersten, 
besonders  die  erstere,  sind  bevorzugte  Sorten,  doch  sind  die  Land- 
gersten vom  Typus  der  Hannagerste  bei  minder  günstigen  Wachs- 
thumsbedingungen  oft  beiden  zuerst  genannten  vorzuziehen.  Femer 
ist  auf  Sortenreinheit,  Drillweite  und  Saatquantum  zu  achten.  Die 
Düngung  mufs  einen  leicht  assimilirbaren  Nahrungsvorrath  bieten 
und  in  Bezug  auf  Kali-  und  Phosphorsäurezufuhr  reichlich,  dagegen 
auf  Stickstoffemährung  weniger  reichlich  bemessen  sein.  Chili- 
salpeter soll  wenig  Verwendung  finden  und  durch  schwefelsaures 
Ammoniak  und  organische  Stickstoffdünger  ersetzt  werden.  Der 
Gebrauch  der  Walze  und  Eleeeinsaat  ist  thunlichst  einzuschränken 
resp.  zu  vermeiden. 

Vor  der  vollen  Gelbreife  ist  die  Ernte  2)  mit  verschiedenen 
Nachtheilen  verknüpft,  dagegen  wird  die  Beschaffenheit  besser,  je 
mehr  sich  der  Erntezeitpunkt  der  Todtreife  nähert  Das  Liegen- 
lassen im  Schwad  ist  ungeeignet;  es  sei  denn,  es  könnte,  todtreif 
geschnitten,  gleich  eingefahren  werden;  besser  ist  schon  die  Gerste 
aufzubinden  und  in  Stiegen  oder  Puppen  aufzustellen,  bei  schlechter 
Witterung  mit  Sturzgarben  zu  bedecken.  Die  für  sorgfältige 
Trockenmethoden  angewandten  Mehrausgaben  machen  sich  durch 
die  bessere  Qualität  der  Gersten  meist  reichlich  bezahlt  In  nicht 
seltenen  Fällen  ist  die  bei  der  Trocknung  angewandte  Sorgfalt 
geradezu  für  die  Möglichkeit  der  Verwerthung  einer  Gerste  als 
Brauwaare  entscheidend. 

Da  beim  Dreschen  ^)  der  Gersten  verschiedentliche  Verletzungen 
der  Kömer  beobachtet  worden  sind,  wird  von  einer  Gersten-Grofs- 
handlung  in  einem  Rundschreiben  gebeten,  die  Gerste  nicht  zu 
kurz  zu  dreschen,  sondern  diejenigen  Körner  an  den  Enden  der 
Aehren,  welche  dünner  und  schwerer  zu  entfernen  sind,  später 
separat  auszudreschen.    Sie  (die  Inhaber)  erklären  gleichzeitig,  dafs 


*)  Blätter  f.  Hopfen-,  Gersten-  u.  Kartoffelbau  1899,  8.  46.     —     •)  Ibid. 

1899,  S.  286.  —  *)  Ibid.  1899,  S.  320. 
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sie  für  Gersten,  die  etwas  länger  aussehen,  dafür  aber  unverletzt 
sind,  höhere  Preise  bewilligen  als  für  den  Beschauer  bestechende, 
plumpe,  kurz  gedroschene  Kömer,  die  den  Eindruck  von  gerollter 
Gerste  machen  und  welche  sie  nicht  kaufen  können. 

Hopfen.  Die  Versuchsergebnisse  von  Hopfen düngungsversuchen 
im  Jahre  1898  führten  Professor  Barth  ^)  zu  dem  Schlüsse,  dafs 
selbst  bei  nährstoffreichen  Böden  die  Ausnutzung  der  Bodenkraft 
und  die  volle  Rentabilität  der  Düngung  nicht  durch  eine  einseitige 
Stickstoffdüngung  zu  erzielen  sei,  sondern  dafs  zur  Erreichung  der 
genannten  Ziele  neben  dieser  auch  das  Bedürfnifs  des  Hopfens  nach 
mineralischer  Nahrung  zu  befriedigen  sei. 

Nach  D  y  e  r  ist  der  Chilisalpeter  in  angemessenen  Mengen,  am 
richtigen  Orte  und  zur  rechten  Zeit  angewandt,  sehr  gut  zu  be- 
nutzen und  giebt  einen  vorzüglichen  Stickstoffdünger  für  Hopfen 
ab. —  Was  den  Emtezeitpunkt  anbetrifft  und  in  welcher  Weise  da- 
von der  Ertrag  und  die  Beschaffenheit  des  Hopfens  beeinflufst  wird, 
sucht  Behrend')  zu  beantworten.  Er  untersuchte  die  Hopfen, 
welche  er  zu  fünf  verschiedenen  Zeitpunkten,  und  zwar  in  der  Zeit 
vom  25.  August  bis  zum  14.  September,  geemtet  hatte,  und  fand, 
dafs  fast  in  jeder  Beziehung  wenigstens  bei  den  vier  ersten  Ernten 
ein  entschiedenes  Ueberwiegen  der  spät  geemteten  über  die  früh 
geemteten  Hopfen  stattfindet.  Bei  jeder  weiteren  Ernte  ist  ein  Fort- 
schritt der  vorigen  Ernte  gegenüber  beim  Ertrage  an  Trocken- 
substanz und  in  dem  Gehalte  an  den  eigentlich  werthbestimmenden 
Harzbestandtheilen  zu  finden.  Ebenso  verhält  es  sich  bezüglich  des 
Geschmackes  der  Biere,  zu  welchen  die  verschiedenen  Hopfen  ver- 
wendet wurden.  Der  Gehalt  an  Gerbstoff  ging  mit  forschreitender 
Ernte  im  Allgemeinen  zurück  und  ebenso  hatte  die  spätere  Ernte 
in  Bezug  auf  Bruchbildung  und  Schaumhaltigkeit  des  Bieres  einen 
ungünstigen  Einflufs  ausgeübt  —  Die  Verwendung  conservirten 
Hopfens-^)  ist  für  die  Bierbrauerei  fast  unerläfslich.  Man  strebt 
deshalb  seit  vielen  Jahren  nach  einer  besten  Conservirungsmethode 
und  prüfl  alljährlich  die  empfohlenen  Methoden  und  Mittel  zur 
Conservirung.  Ein  neues  Verfahren  ist  die  Anwendung  nach  einem 
besonderen  Verfahren  entwässerter  Luft,  welche  später  wieder  mäfsig 
erwärmt  und  in  eine  Darre  eingefühi-t  wird,  in  welcher  der  Hopfen 
auf  Horden  ausgebreitet  ist  Derartig  getrockneter  Hopfen  kann 
in  einer  Kühlkammer,  durch  welche  kalte  trockene  Luft  geleitet 
wird,  in  Ballen  unverändert  aufbewahrt  werden.  Das  Aroma  des 
Hopfens  bleibt   dabei    unverändert     Das   neue  Verfahren   gestattet 


*)  Blätter  f.  Hopfen-,  Gersten-  u.  Kartoffelbaii  1899,  8.  325.  —  ■)  Ibid, 
1899,  8.  472.  —  ')  Deutsche  landwirthsohaftl.  Wochenschr.  1900,  Heft  I. 
Zeitschr.  f.  d.  ges.  Brauwesen  1899,  Nr.  48. 
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zweifellos,  den  Hopfen  so  gut  zu  conserviren,  wie  dies  nach  keinem 
Verfahren  möglich  ist. 

Mälzerei.  Auf  eine  Anfrage  hin,  ob  sich  ein  Gersten  malz, 
dem  10  proc.  Roggenmalz  beigemengt  ist,  zu  Brauzweoken  eignet, 
theilt  Rüffer^)  mit,  dafs  dies  nach  den  Erfahrungen  der  Praxis 
nicht  der  Fall  ist.  Er  räth  deshalb  entschieden  davon  ab,  Bier, 
selbst  wenn  solches  nur  obergährig  sein  sollte,  damit  herzustellen. 
Die  mit  Roggenmalzzusatz  erzeugten  Biere  klären  sich  sehr  schwer, 
haben  einen  weniger  angenehmen  Geschmack,  neigen  leicht  zur 
Säuerung  und  sind  deshalb  nicht  haltbar.  Die  Verzuckerung  des 
Roggenmalzes  ist  eine  nicht  so  vollständige  wie  die  des  Gersten- 
oder Weizenmalzes.  Am  besten  wird  ein  solches  Mischmalz  an 
eine  Spiritus-  oder  Essigfabrik  verkauft,  wo  es  zweckmäfsig  Ver- 
wendung finden  kann. 

Luff  ^)  beantwortet  die  Frage,  inwieweit  Mälzungsversuche  im 
Laboratorium  zur  Beurtheilung  von  Gerste  herangezogen  werden 
können,  dahin,  dafs  bei  gleichmäfsiger  Verwendung  zweier  Gersten 
sehr  wohl  die  ergiebigere  herausgefunden  werden  kann,  da  bei 
gleicher  Arbeitsweise  Werthe  erhalten  werden,  die  zwar  nur  relativ 
richtig,  aber  doch  stets  vergleichbar  sind.  Im  Gegensatz  zuBleisch 
kommt  er  zu  der  Folgerung,  dafs  der  richtig  durchgeführte  Mälzungs- 
versuch  im  Kleinen  stets  ein  werthvolles,  oft  sogar  das  einzige 
Kriterium  bildet,  den  relativen  Brauwerth  einer  Gerste  im  Vergleich 
mit  einer  anderen  zu  ermitteln. 

Durch  verschiedene  Versuche  „über  den  Einflufs  schimmeligen 
Malzes  auf  die  Zusammensetzung  von  Würze-  und  Bierextract"  hat 
Lott^)  nachgewiesen,  was  praktisch  freilich  schon  längst  feststeht, 
dafs  schimmeliges  Malz  ein  schlechtes  Malz  ist. 

Nach  Win disch's  Erfahrungen  beeinflufst  der  Schimmel  ganz 
entschieden  den  Geschmack  des  Bieres,  was  jedoch  Lott  nicht 
nachweisen  konnte.  Auch  Brown  ist  überrascht,  dafs  Lott  in  den 
aus  schimmeligem  Malze  hergestellten  Würzen  keinen  ausgespro- 
chenen Schimmelgeruch  und  Geschmack  constatiren  konnte.  Ein 
geschmacksedles  Bier  läfst  sich  eben  aus  einem  verschimmelten 
Malze  nicht  herstellen.  —  Reichardt*)  beurtheilt  das  Malz  haupt- 
sächlich nach  seinen  äufseren  Merkmalen,  wobei  speciell  die  Sink- 
probe, die  Beifsprobe,  die  Blattkeimprobe  und  das  Diaphanoskop 
in  Betracht  kommen.  Aus  den  Untersuchungen  schliefst  Reichard t, 
dafs  die  Sinkprobe  in  Verbindung  mit  der  Prüfung  der  kurz  ge- 
weichten Körner  auf  Mürbheit,  sowie  die  Beobachtung  des  Klarheits- 
grades  der  filtrirten  Laboratoriuraswürze   richtige  Fingerzeige  über 

*)  Wochensohr.  f.  Brauerei  1899,  Nr.  48.  —  *)  Zeitschr.  f.  d.  geg.  Brau- 
wesen 1899,  Nr.  27.  —  ')  Wochenschr.  f.  Brauerei  1899,  8.  85.  —  *)  Chem.- 
Ztg.  1899,  Repert.,  8.  70. 
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gewisse  Eigenschaften  eines  Braumalzes  geben  können ,  die  für  die 
Praxis  von  nicht  zu  unterschätzender  Bedeutung  sein  dürften.  Durch 
die  Sinkprobe  ist  man  im  Stande,  sich  über  die  Vertheilung  der 
Luft  im  Korn  Aufschlufs  zu  geben.  Auch  die  Weichprobe  ist 
direct  abhängig  vom  Luftgehalt  des  Malzes,  ein  stark  lufthaltiges 
Malz  wird  rascher  von  der  Flüssigkeit  durchdiningen  als  ein  luft- 
armes und  es  giebt  auch  die  Weichprobe  in  Verbindung  mit  der 
Beifs-  und  Druckprobe  wichtige  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung 
des  Malzes  auf  seinen  Brauwerth. 

Sudhausarbeit.  üeber  den  Einflofs  des  Maisch  Verfahrens  auf 
die  Zusammensetzung  der  Würze  haben  Jalowetz^)  u.  Ehrich 
gearbeitet  In  den  vorliegenden  Arbeiten  kommt  die  Zusammen- 
setzung der  Würze  nur  in  Bezug  auf  die  Kohlehydrate  in  Betracht, 
während  die  parallel  verlaufenden  Eiweifs-  und  Stärkeabbauprooesse 
keine  Berücksichtigung  gefunden  haben.  Jalowetz  bestimmt  in 
der  Würze  die  Concentration,  die  Farbe,  sowie  die  Polarisation  und 
Reduction  vor  und  nach  der  Qährung.  In  jedem  Falle  ergab  sich, 
dafs  die  Zusammensetzung  der  Würze  hinsichtlich  der  Kohlehydrate, 
des  Stärkeabbaues  eine  sehr  verschiedene  ist,  dafs  somit  thatsächlich 
die  Zusammensetzung  der  Würze  abhängig  ist  von  der  während  des 
Maischprocesses  eingehaltenen  Zeit  und  Temperatur.  Im  Allgemeinen 
kann  man  sagen,  je  höher  die  Maischtemperatur  bei  kurzer  Maischdauer 
ist,  desto  kleiner  ist  das  Verhältnifs  der  Reduction  und  Ablenkung  und 
umgekehrt  Jede  Abänderung  von  Zeit  und  Temperatur  beim  Maischen 
nift  eine  Verschiebung  der  Kohlehydrate  hervor.  Da  aber  nun  die 
Kohlehydrate  sicher  auch  mit  zu  dem  Charakter  des  Bieres  bei- 
tragen, so  wird  jede  Abänderung  des  Maischprocesses  eine  manch- 
mal weniger,  manchmal  mehr  hervortretende  Geschmacksveränderung 
hervorrufen.  (Durch  die  Auffindung  des  Gesetzes,  von  Jalowetz, 
betreffend  das  Verhältnifs  von  reducirtem  Kupfer  zur  Ablenkung, 
ist  in  der  Untersuchung  der  Würzen  höchst  wahrscheinlich  ein 
guter  Fortschritt  gethan.) 

Eh  rieh  pafste  sein  Laboratoriums -Maisch  verfahren  der  Praxis 
an,  d.  h.  er  arbeitete  zunächst  nach  einem  Dreimaischverfahren,  nur 
änderte  er  die  Maischtemperatur;  dann  nach  einem  Zweimaisch- 
verfahren u.  s.  w.  Von  den  erhaltenen  Würzen  wurde  Extract  und 
Maltose,  sowie  die  Drehung  bestimmt,  auch  wurde  die  vergohrene 
Würze  in  gleicher  Weise  untersucht.  Die  Gesammtergebnisse  seiner 
Versuche  fafst  Eh  rieh  in  folgenden  Sätzen  ziisammen: 

1.  Die  Zusammensetzung  der  Würze  hängt  wesentlich  von  der 
Maischmethode  ab. 

2.  Von    den    verschiedenen    Maisch  methoden    erscheint    das 


*)  Wochenschr.  f.  Brauerei  1899,  S.  12. 
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Infusionsverfahren  als  dasjenige,  welches  am  energischsten  in  den 
Stärkeumwandlangsprocefs  einzugreifen  gestattet  Bei  dem  Drei- 
maischverfahren läfst  sich  der  Stärkeabbau  am  wenigsten,  oft  viel- 
leicht gar  nicht  beeinflussen.  Das  Zweimaischverfahren  steht  in 
dieser  Beziehung  zwischen  dem  Infusions-  und  dem  Dreimaisch- 
verfahren. 

3.  Von  allen  Factoren  scheint  die  Einmaischtemperatur  der 
wirksamste  zu  sein;  eine  Steigerung  derselben  auf  40^ R.  und  dar- 
über hat  eine  beträchtliche  Minderausbeate  an  Maltose  bezw.  ver- 
gährbarer  Substanz  zur  Folge. 

Mit  genauer  Berücksichtigung  aller  von  Windisch  vorgeschrie- 
benen Einzelheiten  für  das  abgekürzte  Maischverfahren  wurden  in 
der  Anstaltsbrauerei  von  Weihen-Stephan  ^)  Versuchssude  zum 
Vergleiche  mit  dem  üblichen  Dreimaischverfahren  zur  Ausführung 
gebracht.  Es  wurde  gefunden,  dafs  die  Ausbeute  bei  dem  ab- 
gekürzten Verfahren  wesentlich  zurückbleibt  unterschiede  im 
Verlaufe  der  Gährung  konnten  nicht  beobachtet  werden.  Die  Er- 
gebnisse der  Versuche  sprachen  sehr  zu  Gunsten  der  Dreimaisch- 
biere.  Was  die  Schaumhaltigkeit  betrifil,  so  konnte  kein  Vorzug 
der  nach  dem  W  indisch 'sehen  Verfahren  hergestellten  Biere  be- 
merkt werden.  Das  Gesammtresultat  aller  Versuche  spricht  dafür, 
dafs  das  abgekürzte  Verfahren  von  Windisch  fär  die  bayerischen 
Verhältnisse  nicht  als  eine  Verbesserung  des  bisher  üblichen,  be- 
währten Dreimaischverfahrens  anzusehen  ist  und  dieses  verdrängen 
könnte.  —  Nach  verschiedenen  Anfragen  zu  urtheilen,  wünscht  man 
auch  in  deutschen  Brauereikreisen  das  May  wo  od- Brausystem')  ein- 
zufuhren. Das  Verfahren  soll  darin  bestehen,  dafs  der  Hopfen  so 
lange  einer  Temperatur  von  über  100°  C.  ausgesetzt  wird,  bis  er 
gedörrt  ist,  wodurch  die  Weichharze  in  Hartharze  verwandelt  und 
alle  flüchtigen  Bestandtheile  ausgetrieben  werden  sollen!  Hieraus 
sollen  sich  als  Vortheile  ergeben:  1.  dafs  eine  fast  vollständige 
Ausnutzung  des  Hopfens  möglich  ist;  2.  dafs  das  Bier  in  Folge 
der  schnelleren  Absetzung  der  Hartharze  schneller  reif  wird ;  3.  dafs 
eine  Infection  der  Hefe  durch  Mikroorganismen  des  Hopfens  ver- 
mieden wird,  da  die  letzteren  durch  die  Dörrung  getödtet  sind,  was 
übrigens  durch  das  Kochen  des  Hopfens,  wie  bekannt,  in  gleichem 
Mafse  geschieht;  4.  dafs  in  Folge  des  Fehlens  des  Hopfenöles, 
welches  verflüchtigt  wird,  der  Geruch  und  Geschmack  des  Bieres 
ein  besonders  reiner  ist,  welches  Fehlen  bei  uns  in  Deutschland 
vielleicht,  wenigstens  wenn  es  sich  um  guten  Hopfen  handelt,  einen 
Mangel  ergeben  dürfte;  5.  dafs  alter  Hopfen  in  Theuerungsjahren 
wieder   verwendet    werden    kann,   da   in   Folge   der  Erhitzung   die 


^)   Ohem.-Ztg.   27,   Hepert.,    267  (1899).     Zeitschr.  f.  d.  geg.  Brauweseo 
22,  463  (1899).  —  ■)  Woohenschr.  f.  Brauerei  1899,  8.  475. 


Digitized  byCjOOQlC 


Bier.  333 

Stinkenden  Oxydationsprodacte  ausgeschieden  werden;  6.  dafs  das 
Bier  einen  milden  Geschmack  besitzt,  da  Stiele,  Samen  etc.  des 
Hopfens  durch  das  Kaffiniren  unschädlich  gemacht  werden;  7.  dafs 
der  Hopfen  jahrelang  conservirt  werden  kann,  da  er  in  Folge  des 
Verfahrens  sich  wegen  der  dabei  stattfindenden  Oxydation  nicht 
weiter  zersetzen  kann;  8.  dafs  durch  Rösten  des  Hopfens  bei  höheren 
Temperaturen  ein  ausgezeichnetes  Bierfärbemittel  erzielt  wird,  wel- 
ches dem  Farbmalz  überlegen  ist;  9.  dafs  das  Brechen  der  Würze 
im  Kessel  sehr  schnell  erfolgt  und   die  Kochzeit  vermindert  wird, 

Gährung.  Ueber  den  Zusammenhang  zwischen  dem  Ver- 
gährungsgrade  im  Bottich  und  dem  Vergährungsgrade  im  Lager- 
keller stellte  F.  Cerny*)  Versuche  an,  die  die  Frage  entscheiden 
sollten,  ob  es  bei  raschem  Ausstofs  des  Bieres  gerathen  sei,  das- 
selbe auf  dem  Bottich  grün  zu  fassen  oder  möglichst  reif  werden 
zu  lassen  und  nach  recht  gründlichem  Durchbruche  lauter  zu  fassen. 

Zu  diesem  Zwecke  entnahm  er  dem  Gährkeller  junges,  sechs- 
tägiges und  vollkommen  reifes,  zehntägiges  Bier,  bestimmte  die 
Dichte  und  lagerte  es  in  unverspuudeten  Flaschen  gleichzeitig  in 
einem  warmen  (öVa^  R.)  und  in  einem  kalten  (IVa®  R«)  Keller. 
Nach  15,  30  und  60  Tagen  wurde  das  Bier  gespindelt  und  auf 
seine  Qualität  geprüft. 

Es  ergab  sich,  dafs  das  grüner  vom  Bottich  abgezogene  Bier 
in  der  gleichen  Zeit  im  Keller  bedeutend  stärker  vergohr  als  das 
länger  im  Bottich  verbliebene  und  hier  stärker  durchgefallene  und 
mehr  vergohrene  Bier.  Er  zog  hieraus  den  Schlufs,  dafs  für  das 
erforderliche  Reifen  des  Bieres  auf  dem  Lagerfasse  im  Gährkeller 
ein  grüneres  Fassen  nothwendig  ist 

Aufserdem  zeigte  sich,  was  vorauszusehen  war,  dafs  die  Keller- 
temperatur auf  den  Vergährungsgrad  und  die  Haltbarkeit  des  Bieres 
von  grofsem  Einflüsse  ist.  Je  wärmer  der  Keller,  desto  kräftiger 
ist  die  Nachgährung,  aber  desto  schneller  tritt  auch  das  Verderben 
des  Bieres  ein.  —  Aus  seinen  Versuchen  leitet  Cerny  ab,  dafs  für 
schärfere  Keller  oder  für  eine  kürzere  Lagerzeit  grüner  gefafst 
werden  soll,  während  für  mäfsig  kalte  Keller  oder  für  eine  sehr 
lange  Lagerzeit  ein  Lauterfassen  des  Bieres  vortheilhafter  ist. 

Hefe.  Effront*^)  beobachtete  bei  Bierhefe,  welche  in  kleine 
Stückchen  zertheilt  und  der  Luft  ausgesetzt  war,  eine  Absorption 
von  Sauerstoff,  welche  von  einer  beträchtlichen  Temperaturerhöhung 
begleitet  war.  Andere  Gase,  wie  Kohlensäure,  Wasserstoff  und 
Stickstoff,   sind    ohne   Einflufs   auf  die   Temperaturerhöhung.     Die 


*)  Wochenschr.  f.  Brauerei  1899,  S.  213.  —  *)  Zeitscbr.  f.  Kalirungs-  u. 
Genufsm.  1899,  S.  732. 
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Oxydation  der  Hefen  soll  an  die  Gegenwart  eines  oxydirenden 
Fermentes  in  den  Zellen  gebunden  sein. 

WilP)  fahrte  vergleichende  Untersuchungen  an  vier  unter- 
gährigen  Arten  von  Bierhefe  aus.  Dieselben  sind  für  den  Fach- 
mann von  grofsem  Interesse,  doch  können  wir  hier  nur  auf  diese 
Arbeiten  hinweisen.  —  In  Fortsetzung  früherer  Untersuchungen  be- 
richtet Will  über  die  nach  12  Jahren  und  2  Monaten  vorgenom- 
mene wiederholte  Untersuchung  der  drei  Hefeconsei'ven,  welche  im 
Jahre  1897  noch  lebensfähige  Hefezellen  enthalten  hatten.  Die 
Asbestconserve  war  in  Folge  eines  Defectes  der  Blechbüchse  feucht 
und  schimmelig  geworden  und  konnten  Hefezellen  nicht  mehr  er- 
halten werden.  Dagegen  entwickelte  die  Holzkohleconserve  Nr.  9 
in  Uebereinstimmung  mit  den  letzten  Beobachtungen  in  Würze 
wieder  vorherrschend  Culturhefe,  Nr.  10  vorherrschend  wilde  Hefe- 
arten. —  Von  Becker  2)  wird  über  ein  Znsammen  wirken  von 
Cultur-  und  wilder  Hefe  bei  der  Gährung  in  Anlehnung  an  einen 
Fall  aus  der  Praxis  berichtet  Becker's  Versuche  zeigen,  dafs 
überall  da,  wo  die  wilden  Hefen  gleichzeitig  mit  einer  Culturhefe 
und  namentlich  mit  einer  lebhaft  und  hochvergährenden  Culturhefe 
zusammen  eine  Gährung  veranlassen,  die  Angährung  viel  lebhafter 
und  stürmischer  verläuft  und  in  gewissen  Fällen  auch  die  Dauer 
der  ganzen  Gährung  eine  längere  ist  als  dort,  wo  die  Culturhefe 
für  sich  vergährt 

Bisher  wurde  die  Gegenwart  von  wilden  Hefen  wesentlich 
unter  dem  Gesichtspunkte  der  Betriebsstörungen  betrachtet,  dafs 
dieselben  Geschmacksveränderung  und  Trübung  im  Biere  verursachen 
können.  Die  vorliegenden  Versuche  ergaben  genügende  Anhalts- 
punkte, die  Gegenwart  von  wilden  Hefen  auch  von  dem  Gesichts- 
punkte aus  zu  beurtheilen,  dafs  einzelne  Arten  unter  Umstanden 
nicht  nur  bei  abnormen  Gährungen  in  Betracht  zu  ziehen  sind, 
sondern,  dafs  durch  die  gleichzeitige  Gegenwart  mehrerer  Arten 
und  deren  Zusammenwirken  mit  Culturhefe  der  Vergährungsgrad 
wesentlich  beeinflufst  wird. 

Allgemeines.  Ueber  die  Behandlung  neuer  eiserner  Brau- 
gefäfse^)  wird  von  einem  Praktiker  im  „Australian  Brewers  Journal** 
berichtet;  er  empfiehlt  eine  bessere  Reinigung  der  Gefäfse,  wenn 
Geschmack  und  Farbe  der  Biere  von  den  ersten  Süden  nicht  be- 
friedigten. —  Ueber  den  Einflufs  der  Elektricität  auf  Bier  berichtet 
Chapmann*).  Er  constatirte,  dafs  die  Elektricität  als  solche  auf 
die  Haltbarkeit  des  Bieres  keinen  Einflufs  hat  —  Ueber  Berliner 
Weifsbier   hielt   Schönfei d^)    einen   interessanten   Vortrag,    doch 


*)  Zeitschr.  f.  Nahrungs-  u.  Genufsm.  1899,  S.  732.  —  *)  Ibid.  1899, 
8.  732.  —  3)  Wochenschr.  f.  Brauerei  1899,  S.  634.  —  *)  Chem.-Ztg.,  Rep., 
8.  216.  —  *)  Deutsche  Wochenschr.  1899,  8.  180. 
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können  wir  hier  nur  auf  denselben  verweisen.  —  Ueber  das  Bier 
bei  den  alten  Aegyptem  hat  Thurnwald  aus  den  Werken  von 
Erman,  Wilkinson  und  Max  Müller  neue  Angaben  gesammelt, 
durch  die  wir  auch  mit  dem  Bierausfuhrlande  des  Altertbums  be- 
kannt werden.  Näheres  über  diese  interessanten  Ausführungen  ist 
in  der  Wochenschrift  für  Brauerei  1899,  S.  525  enthalten. 

Schliefslich  sei  noch  auf  eine  übersichtliche  Zusammenstellung 
der  Verfahren  und  Vorschläge  zur  Verwerthung  der  Hefe,  ins- 
besondere zur  Verarbeitung  derselben  zu  Nahrungs-  und  Genufs- 
bezw.  zu  Futtermitteln  von  Heinzelmann^)  aufmerksam  gemacht. 

Man  kann  drei  Verfahren  zur  Verwerthung  von  Hefe  unter- 
scheiden : 

1.  Herstellung  von  Nährextracten  aus  Hefe; 

2.  Verarbeitung  der  gesammten  Hefesubstanz  zu  einem  Nah- 
rungs- und  GenuTsmittel; 

3.  Bereitung  eines  Futtermittels  aus  Hefe. 

Der  Verfasser  hat  die  verschiedenen  Verfahren,  welche  eines 
der  genannten  Ziele  anstreben,  beschrieben,  um  so  dem  Interessenten 
die  Möglichkeit  zu  geben,  sich  selbst  ein  Urtheil  zu  bilden  und  von 
den  Verfahren  dasjenige  auszuwählen,  welches  ihm  für  seine  Ver- 
bältnisse am  geeignetsten  erscheint.  Die  Zusammenstellung  enthält 
Alles,  was  bis  heute  auf  diesem  Gebiete  bekannt  geworden  ist. 


3.    Spiritusfabrikation. 

Von  der  deutschen  Kartoffelculturstation^)  wurden  im 
Jahre  1899  auf  26  in  den  verschiedensten  Theilen  Deutsch- 
lands belegenen  Versuchsfeldern  unter  den  bekannten 
Dtingungsverhältnissen  16neuere  Kartoffelsorten  auf  ihren 
Anbauwerth  im  Vergleich  mit  den  Standardsorten,  der 
Daber'schen  Kartoffel  und  Richter's  Imperator,  geprüft. 
Der  durchschnittliche  Ertrag  dieser  Standardsorten  bezifferte  sich 
auf  232  Doppelcentner  Knollen  mit  19,1  Proc.  Stärke,  entsprechend 
44,2  Doppelcentnern  Stärke  pro  Hektar,  derjenige  aller  anderen 
Züchtungen  aber  auf  236  Doppelcentner  Knollen  mit  18,9  Proc. 
Stärke,  oder  auf  44,7  Doppelcentner  Stärke  für  den  gleichen  Flächen- 
raum. Unter  den  neueren  Sorten  zeichneten  sich  durch  besonders 
hohe  Knollenerträge  in  erster  Linie  aus:  Cygnea  mit  266  Doppel- 
centnern,  Silesia  mit  264  Doppelcentnern,  Richter's  Imperator  mit 
263  Doppelcentnern,  Professor  Wohltraann  mit  259  Doppelcentnern 
und  Phönix  mit  258  Doppelcentnern,  während  Pommerania,  Sirius, 


*)  ZeitBchr.  f.  Spiritusind.  1899,  Nr.  32,  33,  34.  —  *)  Ibid.  1900,  Ergäu- 
zungsheft  I,  S.  1—41. 
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Hero,  Ceres  und  Fürst  Bismarck  auch  Doch  recht  befriedigende, 
zwischen  247  und  243  Doppelcentnern  schwankende  Ernten  brachten. 
Die  höchste  Stärkeproduction  wurde  bei  den  drei  Cimbal' sehen 
Züchtungen,  „Füret  Bismarck,  Silesia  und  Professor  Wohltmann", 
sodann  bei  dem  Paulsen' sehen  Sirius,  bei  Richter's  Imperator  und 
bei  Hero  beobachtet;  sie  bewegt  sich  zwischen  51,3  und  47,4  Doppel - 
centnern  pro  Hektar. 

Die  früher  an  den  Knollen  nachgewiesenen  Krankheitserreger 
traten  im  Versuchsjahre  so  ziemlich  in  demselben  Grade  auf  als  in 
früheren  Jahren. 

Versuche,  die  klarlegen  sollten,  ob  eine  Phosphorsäuredüngung 
neben  der  Stallmist-  und  Salpetergabe  nützlich,  überflüssig  oder 
gar  schädlich  sei,  fiihrten  auf  den  verschiedenen  Versuchsfeldern 
und  auch  für  die  einzelnen  Sorten  zu  sehr  wechselnden,  sich  oft 
widersprechenden  Resultaten  und  können  also  weder  nach  der 
einen,  noch  nach  der  anderen  Richtung  als  entscheidend  angesehen 
werden« 

Im  Branntweinbrenner  Nr.  24,  1899  veröffentlicht 
Schwarz^)  seine  Erfahrungen  über  Verarbeitung  von  Winter- 
gerste in  der  Brennerei,  auf  Grund  deren  er  diese  Gerstensorte 
als  das  beste  Rohmaterial  für  Brennereimalz  bezeichnet;  sie  liefere 
stets  ein  gesundes  und  femer  ein  diastasereiches  Malz;  ein  gesundes, 
weil  sie  in  Folge  ihrer  langen  Grannen  beim  Mälzen  recht  locker 
liege,  leicht  von  der  Luft  durchzogen  werde  und  daher  einer 
Schimmelbildung  weniger  ausgesetzt  sei,  ein  diastasereiches,  weil  sie 
als  vierzeilige,  kleinkörnige  Gerste  verhältnifsmäfsig  gi'ofse  Protein- 
mengen enthalte.  Die  mit  Hülfe  solchen  Malzes  hergestellten 
Maischen  zeigten  daher  auch  regelmäfsig  eine  aufserordentiiche 
Dünnflüssigkeit,  eine  gute  Verzuckerung  und  Vergährung  und  gaben 
durchweg  1  Proc.  höhere  Alkoholausbeuten  als  die  unter  Anwen- 
dung von  gewöhnlichem  Gerstenmalz  aus  den  gleichen  Kailoffel- 
sorten  erzielten  Maischen,  die  von  ungleich  zäherer  Beschaffenheit 
waren,  nicht  so  vollständig  verzuckerten  und  schleppender  und 
mangelhafter  vergohren.  Schwarz  glaubt  in  Berücksichtigung  seiner 
in  längerem,  praktischem  Betriebe  gewonnenen,  vorzüglichen  Resul- 
tate einen  allgemeineren  Anbau  und  eine  häufigere  Benutzung  der 
Wintergerste  zu  Mälzungszwecken  empfehlen  zu  müssen. 

Auch  Delbrück")  hält  eine  eifrige  Fortsetzung  der 
Versuche  über  Verwerthbarkeit  der  Wintergerste  zu 
Brennereizwecken  im  Interesse  der  Praxis  für  geboten, 
obwohl  diese  Gerste  keineswegs,  wie  Schwarz  annehme  und  wie 
man  aus  ihrer  äufseren  Beschaffenheit,  aus  ihrer  Farbe,  ihrem  Korn 


0  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1899,  Nr.  51,  S.  469.  —  »)  Ibid.  1899,  Nr.  51, 
S.  470. 
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und  Gewicht  und  ihrer  Diokspelzigkeit  sohliefsen  könne,  proteinreich 
sei  und  also  auch  kein  diastasereiches  Malz  zu  liefern  vermöge. 
Die  von  Schwarz  hervorgehobenen,  guten  Eigenschaften  des  ans 
Wintergerste  hergestellten  Malzes,  die  auch  dem  Hafermalze  in  der 
Praxis  ganz  allgemein  nachgerühmt  würden,  trotzdem  letzteres  an- 
erkannt diastasearm  sei,  seien  jedenfalls  nicht  auf  seinen  hohen 
Diastasegehalt  zurückzuführen,  vielmehr  lasse  sich  die  Aehnlichkeit 
der  Wirkung  beider  Malzsorten  vielleicht  durch  den  Spelzenreich- 
thum  beider  Getreidearten  erklären. 

Mit  der  Einführung  der  Maischraumsteuer  war  der  Brenner 
gezwungen,  zur  Dickmaischung  überzugehen,  um  den  Maischraum 
nach  Möglichkeit  auszunutzen.  Bei  der  Herstellung  derartiger,  sehr 
zuckerreicher  Maischen  wachsen,  besonders  bei  Verarbeitung  stärke- 
armer Kartoffeln,  mit  den  auf  einen  bestimmten  Raum  einzu- 
maischenden, gröfseren  Kartoffel  mengen  auch  die  Treber  und 
Schalen  in  entsprechendem  Verhältnifs  an  und  es  ist  ohne  Weiteres 
verständlich,  dafs  durch  Entfernung  dieses  zur  Erhöhung  der 
Spirituserträge  nicht  beitragenden  Materials  an  Raum  gewonnen 
werden  mufs.  —  Zu  denjenigen  Apparaten,  die  eine  rationelle  Aus- 
nutzung des  Maischraums  in  diesem  Sinne  ermöglichen,  gehören 
die  sogenannten  Entschalapparate,  von  denen  der  Praxis  eine  gröfsere 
Anzahl  Seitens  der  Fabriken  in  sehr  verschiedenen  Constructionen 
zur  Verfugung  gestellt  worden  ist. 

Die  Vorzüge  des  Entschalens  der  Maischen,  die  bei 
Anschaffung  eines  Entschalers  zu  berücksichtigenden  Ge- 
sichtspunkte und  endlich  die  Einrichtung  dieser  Ent- 
schaler und  ihre  Leistungsfähigkeit  bespricht  nun  Lange^) 
wie  folgt: 

Bei  einem  Maischraum  von  3000  Litern  werden  mit  Hülfe 
eines  gut  wirkenden  Entschalers  leicht  100  bis  150  Liter  Maisch- 
raum durch  Entfernung  von  Schalen  und  von  Trebem  gewonnen, 
der,  mit  3  bis  4  Centnem  Kartoffeln  bemaischt,  auf  diese  Weise 
bei  einer  mittleren  Vergährung  der  Maischen  einen  Mehrertrag  von 
15  bis  20  Litern  Alkohol,  entsprechend  einer  Mehrausbeute  von 
ca.  0,5  Proc  vom  Raum,  liefern  kann.  Diese  Mehrausbeute  ist 
allerdings  nur  unter  gewissen  Vorsichtsmafsregeln  zu  gewinnen.  — 
Wie  bekannt,  haben  die  Hefenzellen  nach  beendeter  Hauptgährung 
das  Bestreben,  sich  zu  Boden  zu  setzen  und  die  Gährthätigkeit  ein- 
zustellen, ein  Bestreben,  dem  die  in  der  gährenden  Maische  vor- 
handenen, durch  die  aufsteigende  Kohlensäure  emporgehobenen 
Schalen  und  Treber  dadurch  entgegenwirken,  dafs  sie  der  Hefe  ge- 
wissermafsen  als  Transportmittel  durch  die  ganze  Maische  dienen 
und  die  Zellen   zwingen,   ihre    Thätigkeit   an    den   verschiedensten 


*)  Zeitsohr.  f.  Spiritusind.  1900,  Nr.  4,  8.  26;  Nr.  5,  8.  34;  Nr.  6,  8.  43 
Jahrb.  d.  Chemie.    IX.  22 
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Orten  zu  entfalten.  Fehlen  diese  Träger  der  Hefe  vollständig  und 
es  wird  nicht  durch  anderweitige,  geeignete  Maisnahmen  —  wie 
durch  bewegliche  Gährbottichkühlung  —  für  entsprechende  Be- 
wegung der  Maischen  und  damit  der  Hefe  gesorgt,  so  sind  die 
Vorbedingungen  für  einen  guten  und  ausreichenden  Verlauf  der 
Gährung  nicht  vorhanden  und  die  in  der  Raumersparnifs  liegenden 
Vortheile  der  Entßchalung  werden  durch  mangelhafte  Vergährung 
völlig  aufgehoben.  In  allen  denjenigen  Brennereien,  die  über  be- 
wegliche Gährbottichkühlung  nicht  verfügen,  darf  daher  die  Ent- 
fernung der  Schalen  und  Treber  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
erfolgen,  während  mit  jener  Einrichtung  versehene  Betriebe  in 
dieser  Beziehung  eine  geringere  Vorsicht  anzuwenden  brauchen, 
ohne  irgend  welche  Nachtheile  im  Vergährungsgrade  beftirchten  zu 
müssen. 

Bei  Beurtheilung  der  bisher  eingeführten,  verschiedenen  Ent- 
schaler kommt  für  den  Praktiker  nicht  nur  deren  zweckmäfsige 
Construction,  sondern  auch  deren  Gröfse,  die  sich  dem  vorhandenen 
Raum  ohne  kostspielige,  bauliche  Veränderungen  leicht  anpassen 
lassen  mufs,  sowie  deren  Leistungsfähigkeit  vorzugsweise  in  Be- 
tracht —  Aeltere  Brennereien,  in  denen  meistens  wenig  Raum  für 
Neueinrichtungen  vorhanden  ist,  werden  zu  Systemen  greifen  müssen, 
die  auf  dem  Vormaischbottich  selbst  aufgestellt  werden,  während 
neuere,  gröfsere  Betriebe  mit  mehr  Vortheil  sich  leistungsTähigerer 
Apparate  bedienen  können,  die  neben  demselben  ihren  Platz  finden; 
unter  allen  Umständen  aber  sind  die  Entschaler  derartig  anzu- 
bringen, dafs  ihre  gründliche  Reinigung  sich  mit  Leichtigkeit  voll- 
ziehen läfst. 

Da  die  Gesammtleistungsfähigkeit  der  Entschaler  auf  der 
Menge  und  Beschaffenheit  der  aus  einem  bestimmten  Quantum  zu 
entschalender  Maische  innerhalb  eines  thunlichst  kurzen  Zeitraumes 
mit  einem  möglichst  niedrigen  Kraftaufwande  entfernten  Schalen 
und  Treber  beruht,  so  ist  es  selbstverständlich»  dafs  die  verschie- 
denen Systeme  den  genannten,  besonderen  Anforderungen  in  sehr 
wechselndem  Grade  gerecht  werden,  und  Lange  hält  daher  eine 
Besprechung  der  einzelnen  Systeme  für  geboten,  auf  welche  wir 
hier  aber  nicht  eingehen  können. 

Wie  bereits  erwähnt,  führen  die  beweglichen  Gährbottichkühler 
ein  unausgesetztes  Auf-  und  Absteigen  der  Hefe  auch  in  den  ent- 
schalten,  gährenden  Maischen  und  damit  deren  möglichst  vollständige 
Vergährung  herbei,  aber  diese  Apparate  erfüllen  aufserdem  noch 
die  Aufgabe,  die  Temperatur  zu  regulireu  und  die  in  den  zähen 
Dickmaischen  sich  ansammelnde,  nur  schwer  entweichende  Kohlen- 
säure, welöhe  ein  Aufblähen  und  Uebersteigen  der  gährenden 
Masse  im  Gefolge  haben  würde,  möglichst  schnell  zu  beseitigen. 
Erst  mit  ihrer  Hülfe  gelingt   es,   den   erforderlichen  Steigraum  auf 
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das  geringste  Mafs  einzuschränken,  die  günstigsten  Gährungs- 
bedingungen  einzuhalten,  also  die  Vortheile  der  Dickmaischung  voll 
und  ganz  auszunutzen,  und  sie  müssen  daher  schon  für  sich  allein, 
ganz  besonders  aber  dann,  wenn  sie  neben  Entschalem  zur  An- 
wendung gelangen,  als  eine  ausgezeichnete  Errungenschaft  zur 
Förderang  des  ßrennereigewerbes  bezeichnet  werden,  welche  nach 
Lange^)  in  keiner  Brennerei  fehlen  sollte. 

In  der  Absicht,  den  Brennereileitern  einige  Finger- 
zeige zur  Abstellung  der  häufigsten,  bei  der  Hefebereitung 
in  der  Praxis  vorkommenden  Fehler  zu  geben,  veröffent- 
licht Lange*)  die  von  ihm  bei  Gelegenheit  von  Betriebsrevisionen 
gemachten  Beobachtungen  und  Erfahrungen,  die  wir  in  folgenden 
Sätzen  kurz  wiedergeben: 

1.  Der  Reinhaltung  der  Rohrleitungen  und  Gefäfse  ist  in  der 
Hefekammer  ganz  besondere  Sorgfalt  zuzuwenden. 

2.  Der  Hefe  sollen  in  Berücksichtigung  der  Gesetze  der  natür- 
lichen Reinzucht  schon  während  ihrer  Entwicklung  nach 
Möglichkeit  dieselben  Existenzbedingungen  geboten  werden, 
die  sie  später  in  den  Hauptmaischen  vorfindet,  und  schon 
deshalb  ist  als  wünschenswerthe  Concentration  des  Hefe- 
gutes eine  solche  von  22  bis  24^  Balling  zu  bezeichnen. 
Diese  Concentration  ermöglicht  überdies  den  günstigsten 
Verlauf  der  Säurebildung,  die  Entstehung  gröfserer  Alkohol- 
mengen, unter  deren  Schutz  die  Hefe  sich  reiner  erhält, 
sowie  eine  rationelle  Ausnutzung  des  steuerfreien  Maisch- 
raumes  der  Hefengefäfse. 

3.  Die  Verwendung  der  früher  allgemein,  heute  nur  noch 
selten  hergestellten,  dünneren  Grünmalzhefe  zur  Ver- 
gähruttg  von  Dickmaischen  ist  aus  dem  Grunde  unzweck- 
mäfsig,  weil  ein  umschlagen  und  Mattwerden  solcher  Hefe 
nicht  selten,  bei  conoentrirten  Hefen  aber  fast  gar  nicht 
vorkommt. 

4.  Die  Abmaischung  des  conoentrirten  Hefengutes  bei  einer 
Temperatur  von  49^  R.  ist  selbst  bei  gutem  Material  als 
bedenklich  und  fehlerhaft  anzusehen. 

Zur  Erzielung  einer  reineren  Gährung  ist  auch  unter 
dieser  günstigen  Vorbedingung  noch  eine  Endtemperatur 
von  b2^  R.,  bei  stark  schimmeligem  Malze  und  faulen  Kar- 
toffeln sogar  eine  solche  von  54  bis  56^  R.  anzuwenden. 

5.  Da  die  Entwickelung  der  Milchsäurebacterien  zwischen  40 
bis  47 <>  R.  am  reinsten  verläuft,  so  müssen  diese  Grenz- 
temperaturen  mit  Hülfe   des  Dampfmaischholzes   möglichst 


^)  Zeit8chr.  f.  Spiritusind.  1899,  Nr.  25,  8.  224.  —  *)  Ibid.  1899,  Nr.  46, 
S.  422. 
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lange  in  dem  säuernden  Hefengut  eingehalten  werden;  ein 
häufiges  Durchschlagen  desselben  in  den  ersten  Stunden  des 
Säuerungsprocesses  gleicht  etwaige  Temperaturunterschiede 
in  den  inneren  und  äufseren  Hefenmaisoheschichten  aus,  ver- 
theilt  die  an  der  Oberfläche  entstandenen  Milchsäurestäbcben 
durch  die  ganze  Maische  und  trägt  wesentlich  zur  Beförde* 
rung  der  Milchsäurebildung  bei;  ebenso  wirkt  eine  Aussaat 
von  Milchsäurereinzucht  oder  ein  Zusatz  gesäuerten,  aber 
unsterilisirten  Hefengutes  bei  Einleitung  der  Säuerung. 

6.  Nach  Beendigung  der  Säuerung  ist  das  Hefengut  durch 
längeres  Anwärmen  auf  60^  zu  sterilisiren ,  damit  es  der 
Hefe  einen  möglichst  bacterienfreien  Nährboden  bietet,  so- 
dann sofort  zu  kühlen  und  unmittelbar  nach  der  Kühlung 
anzustellen. 

7.  Ein  längeres  Stehen  des  abgekühlten  Hefengutes  vor  dem 
Anstellen  ist  ein  grober  Fehler  in  der  Hefenfuhrung,  weil 
etwa  in  dasselbe  gelangende  Bacterien  sich  während  dieser 
Zeit  üppig  entwickeln  und  die  Erfolge  der  aufgewendeten 
Sorgfalt  völlig  vereiteln  können. 

8.  Der  Zeitraum  zwischen  Entnahme  der  Mutterhefe  und  der 
Verwendung    der  Hefe    zum  Anstellen    der    Hauptmaische 

-mufs  gleichfalls  nach   Möglichkeit  abgekürzt  werden,  um 
Essigbacterien  nicht  zur  Entwickelung  gelangen   zu  lassen. 

9.  Die  Frage,  wann  die  Ausbildung  der  Hefe  so  weit  vor- 
geschritten ist,  dafs  sie  sich  am  besten  zum  Anstellen  der 
Hauptmaische  eignet,  darf  nicht  lediglich  mittelst  des 
Saccharometers,  sondern  nur  unter  gleichzeitiger  Beachtung 
des  ganzen  Gährungsbildes  beantwortet  werden. 

Im  Verfolg  der  im  vorigen  Jahre  von  Wehmer*)*)  ver- 
öffentlichten, günstig  ausgefallenen  Versuche,  die  Milch- 
säuregährung  durch  Zusatz  technisch  reiner  Milchsäure 
zu  dem  verzuckerten  Hefegut  zu  ersetzen,  hat  Delbrück 
das  vorgeschlagene  Verfahren  in  zwei  gröfseren,  gut  geleiteten 
Brennereien  —  in  Marzdorf  und  in  Gollmitz  —  sorgfältig  prüfen 
lassen.  Die  üeberwachung  der  Versuche  war  Lange  3)  übertragen, 
der  über  deren  Verlauf  wie  folgt  berichtet: 

Die  durchschnittliche  Alkoholausbeute  der  mit  technischer 
Milchsäure  geführten  Bottiche  betrug  bei  vier-  bis  funfwöchentlicher 
Versuchszeit  in  Marzdorf  12,3  Proc.»  in  Gollmitz  11,4  Proc.  vom 
Maischraum  und  übertraf  diejenige  der  in  gewöhnlicher  Weise  be- 
handelten Bottiche   allerdings   nicht,  sondern   stand   mit  dieser  auf 


*)  ZeitBclir.  f  Spiritusind.  1898,  Nr.  39,  8.  342;  Nr.  40,  8.  349.  — 
")  Jahrb.  d.  Cheni.  1898,  S.  374.  —  ^)  Zeitflchr.  f.  8piritU8lnd.  1899,  Nr.  20. 
8.  175;  Nr.  21,  8.  186;  Nr.  22,  8.  196. 
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gleicher  Höhe.  —  Damit  ist  die  Möglichkeit  der  Anwendang 
technischer  Milchsäure  zwar  erwiesen,  aher  da  die  Einfuhrnng  einer 
Neuerung  lediglich  von  deren  Rentabilität  abhängig  ist,  die  vor- 
geschlagene Arbeitsweise  jedoch  mindestens  den  doppelten  Kosten- 
aufwand pro  Campagne  für  Beschaffung  der  Milchsäure  erfordert, 
so  wäre  es  überflüssig,  über  den  Werth  des  neuen  Verfahrens  im 
Vergleich  mit  dem  alten  viele  Worte  zu  verlieren,  wenn  nicht  doch 
einige  wesentliche  Vorzüge  zu  Gunsten  des  ersteren  sich  geltend 
machten.  Diese  bestehen  hauptsächlich  darin,  dafs  für  den  Brenner 
alle  diejenigen  Schwierigkeiten,  die  sich  in  manchen  kleineren  Be- 
trieben in  Form  mangelhafter  Einrichtungen  besonders  bei  Beginn 
der  Campagne  einer  reinen,  regelmäfsigen  Milchsäuregährung  ent- 
gegenstellen, in  Wegfall  kommen,  dafs  er  ganz  nach  Belieben  in 
der  Lage  ist,  einem  starken  oder  schwachen  Säurebedürfnifs  des  zu 
verarbeitenden  Materials  genügen  und  diejenige  Säuremenge  mit 
Hülfe  weniger  Versuche  ermitteln  zu  können,  die  sich  bei  seiner 
Hefefuhrung  als  am  vortheilhaftesten  erweist,  kurz  darin,  dafs  er, 
unabhängig  von  allen  äufseren  Einflüssen,  eine  gleichmäfsige  Säue- 
rung, ein  gleichmäfsigeres  Arbeiten  und  endlich  auch  gleichmäfsigere 
und  dadurch  höhere  Ausbeuten  zu  erzielen  im  Stande  ist  Die 
technische  Milchsäure,  obgleich  ihre  Anwendung  einen  Gewinn  an 
Zeit  und  Arbeit  nicht  gewährt,  kann  deshalb  vorzugsweise  in  den 
gedachten  Brennereien  die  natürliche  Säuerung  mit  Vortheil  er- 
setzen, während  sie  in  musterhaft  eingerichteten  und  geleiteten  Be- 
trieben das  zur  Zeit  geübte  Säuerungsverfahren  schwerlich  ver- 
drängen wird. 

Auf  Grund  der  bei  den  Versuchen  gemachten  Erfahrungen 
schlägt  Lange  eine  24  stündige  Hefefuhrung  in  folgender  Weise 
vor: 

Nach  beendeter  Maischung  und  ca.  2  stündiger  Verzuckerung 
bei  49  bis  61^  R.  sind  je  100  Liter  des  Hefegutes  sofort  mit 
500  ccm  Milchsäure  zu  versetzen,  und  weitere  Versuche  müssen 
erst  entscheiden,  ob  dieser  Zusatz  während  des  Kühlens  bei  40^  R. 
noch  zulässig  ist.  —  Die  übrigen  Operationen  bei  der  Hefebereitung 
sind  auch  bei  der  24  stündigen  Hefefuhrung  unverändert  beizu- 
behalten und  ebenso  erleidet  die  Bereitung  und  Gährungsfuhrung 
der  Hauptmaische  keinerlei  Veränderung. 

Verfasser  will  keineswegs  die  von  ihm  erhaltenen  Resultate 
als  allgemein  gültig  angesehen  wissen,  empfiehlt  vielmehr  den  Prak- 
tikern, nunmehr  selbständig  mit  Versuchen  vorzugehen. 

Die  Thatsaohe,  dafs  in  den  verflossenen,  kalten  Wintertagen 
von  ungewöhnlich  vielen  Brennereien  der  Antrag  auf  Revision  des 
Betriebes  durch  einen  wissenschaftlichen  Beamten  des  Vereins  ge- 
stellt wurde,  weil  selbst  in  den  mit  den  besten  Einrichtungen,  also- 
auch  mit  Gährbottichkühlung  etc.   ausgerüsteten  Anlagen   die  Aus- 
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beuten  nicht  befriedigten,  yeranlafst  Delbrück^),  die  zweck- 
mäfsigsten  Nachgährungstemperaturen  zu  erörtern;  er  ver- 
muthet,  daTs  gerade  in  diesen  Brennereien  die  Nachgährung  bei 
sehr  niedrigen  Temperaturen  verlaufen  .  sein  könne  und  dafs  in 
diesem  Umstände  eine  der  Ursachen  der  niedrigeren  Spirituserträge 
gesucht  werden  müsse.  —  Ein  Sinken  der  Temperatur  auf  18^  oder 
gar  auf  16^  R  sei  als  ein  grober  Fehler  zu  bezeichnen,  denn  wie 
aus  früher  in  Biesdorf  durchgeführten  Versuchen  heryorgehe,  höre 
die  Nachgährung  bei  16^  bereits  vollständig  auf,  obwohl  die  An- 
gährung  sich  bei  14,  bei  12,  ja  selbst  bei  10<^  R.  noch  vollziehe. 
Offenbar  habe  die  Temperatur  bei  der  Angährung  und  bei  der 
Nachgährung  ganz  verschiedene  Bedeutung.  Während  bei  der  An- 
gährung in  frischer,  süfser  Maische  der  Hefe  eine  reichliche  Menge 
von  Zucker  und  von  passenden  Nährstoffen  zur  Verfügung  stehe, 
der  Diffusionsvorgang,  der  den  Zucker  in  die  Hefezelle  bringe,  leb- 
haft verlaufe  und  die  Hefe  selbst  bei  einem  ihr  nicht  ganz  zu- 
sagenden Wärmegrade  eine  lebhafte  Thätigkeit  entfalte,  werde 
diese  Thätigkeit  bei  der  Nachgährung  durch  den  in  der  Maische 
auf  10  Proc.  angewachsenen  Alkohol,  durch  die  in  Folge  der 
mangelhaften  Bewegung  der  gährenden  Flüssigkeit  sich  ansammelnde 
Kohlensäure,  durch  die  unmittelbar  an  der  Hefezelle  lagernden  Aus- 
scheidungsstoffe, durch  die  nie  völlig  auszuschliefsenden  Spaltpilze 
und  deren  der  Hefe  schädlichen  Erzeugnisse  in  ärgster  Weise  ge- 
hemmt. Die  Diffusionsvorgänge  seien  träge  und  das  noch  zu  ver- 
arbeitende Material  bestehe  fast  durchweg  aus  Dextrin,  welches  vor 
der  Vergährung  erst  durch  die  Diastase  in  Zucker  verwandelt  wer- 
den müsse.  Die  Wirkung  der  Diastase  werde  aber  nicht  nur 
durch  den  Alkohol  und  die  Säuremengen,  sondern  auch  vorzugs- 
weise durch  die  niedrigen  Temperaturen  ganz  bedeutend  beein- 
trächtigt und  deshalb  sei  seiner  Ansicht  nach  in  Rücksicht  auf 
Hefe  und  Diastase  eine  der  zulässigen,  obersten  Grenze  fiir  die 
Hefe  bei  Dickmaischen  sich  nähernde  Temperatur  von  22°  R.  bis 
zum  Schlüsse  der  Gährung  einzuhalten. 

Gleichwohl  aber  fordert  Delbrück  die  Praxis  zur  Beantwortung 
folgender  Fragen  auf: 

1.  Ist  diese  Ansicht  richtig,  oder  kann  man  ohne  Nachtheile 
bis  auf  18°  R.  heruntergehen,  oder  aber  sich  mit  20°  R. 
begnügen,  oder  endlich  22°  R.  noch  überschreiten? 

2.  Wie  weit  pflegt  die  Temperatur  zu  sinken,  wenn  bei  der 
Hauptgährung  23°  R  eingehalten  wurden,  und  welche 
niedrigsten  Grade  sind  während  der  kalten  Tage  beobachtet? 

3.  Welche  Mittel  gegen  übermäl'sige  Abkühlung  der  gähren- 
den Maischen  gelten  als  die  zweckmäfsigsten:  die  Heizung 


^)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1900,  Nr.  2,  S.  9. 
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des   Gährlocals    mittelst    eines    gewöhnlichen    Ofens    oder 
mittelst  einer  Dampfheizung?    Ist  allenfalls  ein  Heizwasser- 
guTs  ausreichend  oder  die  Benutzung  der  Kühlschlange  zur 
Anwärmung  vorzuziehen? 
4.    Dürfte  eine  Veröffentlichung  der  bisherigen  oder  der  even- 
tuell   durch    neue   Versuche    zu  sammelnden   Erfahrungen 
nicht  im  allgemeinen  Interesse  liegen? 
Von   den   Praktikern,    die    dieser    Aufforderung   Delbrück's 
Folge   gaben,    l&fst   Neu  mann  9    die    Bottiche    mit    4438   Litern 
Maische  bis  zum  Eintritt  der  abnehmenden  Gährung  sich  höchstens 
auf  23,5  bis  24^  R.  erwärmen,   stellt  dann   die    Kühlung   ein    und 
giebt  etwa  80  Liter  kaltes  Wasser.     15  Stunden   später  zeigen  die 
Maischen    24,5    bis   25^  R.,    erhalten    einen    nochmaligen    Wasser- 
zusatz und   verharren   während    der  nächsten  16  Stunden  in  leicht 
steigender  und  fallender  Gährung,  bei  welcher  die  Temperatur  auf 
23^  R.  sinkt,  die  Vergährung  von  23  bis  25^  ursprünglicher  Saccharo- 
meteranzeige  bis  auf  0,5  bis  0,8  bis  V  Ball,  fortschreitet  und  die 
Bottiche  im  Durchschnitt   mehrerer  Monate    11,23  bis  11,89  Proc. 
Alkohol  vom  Maischraum  liefern. 

Sinkt  in  Folge  zu  energischer,  nicht  rechtzeitig  genug  unter- 
brochener Kühlung  die  Temperatur  der  Maischen  bis  kurz  vor  dem 
Abtreiben  auf  20^  R.,  so  ist  die  Vergährung  schon  eine  ungleich 
mangelhaftere,  —  eine  Erscheinung,  die  auf  Zweckmäfsigkeit  höherer 
Nachgährungstemperaturen  hindeutet  und  die  im  Einklänge  mit  der 
Beobachtung  steht,  dafs  Bottiche  mit  einem  gröfseren  Maische- 
quantum unter  gleichen  Bedingungen  mit  kleineren  Gährgefäfsen 
immer  höhere  Endtemperaturen  und  bessere  Vergährungen  auf- 
weisen. —  Versuche,  die  Gährung  der  Maischen  in  Bottichen  mit 
geringerem  Inhalt  durch  Zusatz  von  warmem  Wasser  anzuregen, 
lieferten  negative  Resultate  und  Verfasser  hält  es  daher  für  zweck- 
mäfsig,  die  Gährräume  kleinerer  Brennereien  gleich  den  Hefekammem 
leicht  anzuwärmen. 

Ein  zweiter,  nicht  genannter  Brenner')  hat  ebenfalls  um0,5<^Ball. 
schlechtere  Vergährungen  beobachtet,  wenn  die  der  Nachgährung 
unterliegende  Maische  unmittelbar  vor  dem  Abbrennen  statt  21  bis 
21,5<>  R  nur  20  bis  18^  R.  aufwies;  er  hat  allerdings,  wenn  ein 
Sinken  der  Temperatur  unter  2P  R.  einzutreten  drohte,  mit  einem 
Zusatz  von  warmem  Wasser  die  sicher  zu  erwartenden  Nachtheile 
zu  verhüten  vermocht,  redet  aber  dennoch  einem  eventuellen  An- 
wärmen des  Gährlocals  mittelst  Dampfheizungen  das  Wort,  weil 
solche  an  den  kältesten  Stellen  des  Raumes  angebracht  werden 
können  und  sehr  wenig  Platz  erfordern. 

*)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1900,  Nr.  4,  8.  27.  —  «)  Ibid.  1900,  Nr.  5, 
8.  34. 
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Bereits  im  vorjährigen  Berichte  *)  ißt  das  Effront'sche  Ver- 
fahren ^)5)  zur  Vergährung  von  Dextrinmaischen  mit  Hülfe 
von  acolimatisirten  Bierhefen  kurz  erwähnt;  es  ist  jetzt  auch 
in  Deutschland  patentirt  und  soll  im  Vergleich  mit  den  alten  Ver- 
fahren den  ganz  besonderen  Vortheil  gewähren,  dafs  mit  einem 
sehr  geringen  Procentsatx  von  Malz  gearbeitet  werden  kann;  es 
soll  femer  alle  jene  mit  der  Verwendung  von  grdfseren  Malzmengen 
verknüpften  Uebelstände,  —  als  Materialverluste,  Infectionen  der 
Hauptmaischen,  deren  unnormale  Säuerung,  schlechtere  Vergäh- 
rung etc.  — ,  die  bei  den  niedrigen  Temperaturen  des  üblichen 
Verzuckerungsprocesses  nicht  zu  umgehen  sind,  dadurch  ausschiiefsen, 
dafs  die  gedämpften  Materialien  mit  1  bis  2  Proc.  Malz  bei  65  bis 
70^  R.  verflüssigt  werden,  bei  welchen  Wärmegraden  alle  schäd- 
lichen Keime  zu  Grunde  gehen.  Die  Herstellung  der  zur  Vergäh- 
rung derartiger  Maischen  erforderlichen  Hefe  ist  in  der  Patentschrift 
ausftihrlich  beschrieben  und  kann  hier  nicht  näher  besprochen  werden. 

Das  neue,  epochemachende  Amyloverfahren^)  hat  nach 
Delbrück^)  im  letzten  Jahre  weitere  Fortschritte  gemacht;  es  ist 
besonders  in  einer  kleinen  luxemburgischen  Kombranntweinbrennerei 
unter  Benutzung  neuer  Apparate  zur  Durchfuhrung  gelangt  und 
soll  unter  diesen  Bedingungen  pro  Kilogramm  Roggenschrot 
39  Literproc.  Alkohol  geliefert  haben.  Das  £igent)iümliche  der 
Neueinrichtung  besteht  darin,  dafs  sämmtliche  Operationen  —  Dämpfen^ 
Maischen,  Kühlen  und  Gähren  —  in  demselben  Gefäfse  verlaufen, 
und  zwar  derart,  dafs  zunächst  das  Roggenschrot  im  Gemenge  mit 
minimalen  Malzquantitäten  unter  Beihülfe  eines  in  der  Brauerei 
bereits  verwendeten  Vormaischers  durch  ein  Einfahrungsrohr  am 
Boden  des  eisernen  Bottichs  eintritt,  hier  von  einem  Dampfstrahl 
getroflTen  und  vertheilt,  durch  ein  leichtes  Rührwerk  in  Bewegung 
gehalten,  mittelst  des  einströmenden  Dampfes  allmählich  erwärmt 
und  schliefslich  bei  Siedetemperatur  vollständig  sterilisirt  wird.  Die 
Kühlung  des  gefüllten  Apparates,  dessen  sonstige  Einrichtung  völlig 
der  früher  gebräuchlichen  entspricht,  wird  durch  Berieselung  der 
äufseren  Gefäfswandungen  mit  kaltem  Wasser  bewirkt  und  es  er- 
folgt dann  die  Impfung  mit  dem  Verzuckerungspilz  Amylomyces 
Rouxii,  —  neuerdings  auch  wohl  mit  dem  japanischen  Reispilz, 
dem  Pilze  des  Koji,  —  und  endlich  die  Impfung  mit  einer  ganz 
kleinen  Menge  Reinzuchthefe.  Versuche  mit  dem  Verfahren  sind 
neuerdings  auch  in  der  Versuchsbrennerei  des  Vereins  der  Spiritus- 
fabrikanten in  Angriff  genommen,  über  deren  Ergebnisse  später 
berichtet  werden  wird. 


M  Jahrb.  d.  Chem.  1898,  S.  374.  —  *)  D.  R.-P.  102  631  v.  S.April  1898. 
—  ^)  Zeitsohr.  f.  Spiritusind.  1899,  Nr.  14,  8.  126.  —  ")  Jahrb.  d.  Chem. 
1898,  8.  375.  —  »)  Zeitschr.  f.  Spiritusind.  1899,  Nr.  45,  8.  411. 
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Von  Buchner  n.  Rapp^)*)  sind  im  letzten  Jahre  neue  Beob- 
achtungen bezüglich  der  alkoholischen  Gährung  ohne  Hefe- 
zellen gemacht  und  veröffentlicht  worden,  die  die  früheren  Arbeiten 
beider  Forscher  ergänzen  und  hier  kurz  wiedergegeben  werden 
mögen: 

Buchner  hatte  anfänglich  angenommen,  dafs  der  Zymase- 
Yorrath  von  1200  g  Hefe  mit  der  Gewinnung  von  etwa  600  com 
Prefssaft  nach  seinem  wiederholt  beschriebenen  Verfahren  erschöpft 
sei,  konnte  aber  neuerdings  aus  den  abermals  zerkleinerten  und  mit 
Wasser  gründlich  verriebenen  Prefskuchen  noch  ISO  ccm  eines 
äufserst  gährkräftigen  Saftes  gewinnen.  Dieser  Umstand  bringt  die 
Versuchsansteller  zu  der  Ansicht,  dafs  nicht  die  ganze  Menge  der 
Zymase  im  Zellsaft  sich  in  Lösung  befindet,  sondern  ein  Theil  erst 
in  Folge  der  Wasserzusätze  beim  Pressen  in  Lösung  geht 

Die  fräher  von  Buchner  beobachtete  Abnahme  der  Gährkraft 
des  Saftes  bei  dessen  Filtration  durch  Porcellan-  oder  Kieselguhr- 
filter  wurde  durch  neue  Versuche  bestätigt  und  als  vermuthliche 
Ursache  dieser  Erscheinung  die  sehr  bald  eintretende  Verstopfung 
der  Filterporen  angenommen. 

Als  günstigste  Goncentration  der  Rohrzuckerlösung  für  die 
Ermittelung  der  Gährwirkung  des  Prefssaftes  bei  einer  Temperatur 
von  23^  und  bei  Toluolzusatz  erwies  sich  eine  solche  von  15  bis 
SO  Proc.  Die  schon  wiederholt  besprochene  Entwickelung  von 
Kohlensaure  aus  dem  Glycogen  des  Prefssaftes  ist  für  20  ccm  des 
letzteren  eine  so  minimale,  dafs  sie  diese  Feststellung  der  Gährkraft 
nach  keiner  Richtung  zu  beeinflussen  vermag. 

Buchner  hatte  femer  gelegentlich  der  Prüfung  des  Verhaltens 
von  Trauben-  und  Fruchtzucker  gegen  Prefssaft  feststellen  können, 
dafs  beide  Zuckerarten  mit  gleicher  Schnelligkeit  vergohren  werden. 
Diese  Beobachtung  stand  im  Widerspruche  mit  den  Angaben  ver- 
schiedener Autoren,  nach  welchen  Glucose  durch  lebende  Hefe 
schneller  als  Fruchtzucker  zerlegt  werden  sollte.  Neuere  Versuche 
beider  Forscher  haben  nun  einwandfrei  dargethan,  dafs  Münchener 
Bierhefe  aus  beiden  Zuckerarten  unter  gleichen  Bedingungen  die 
gleichen  Kohlensäuremengen  entwickelt  und  dafs  daher  in  Bezug 
auf  Glucose  und  Fructose  eine  verschiedene  Wirkung  des  Prefs- 
saftes und  der  lebenden  Hefe  nicht  besteht 

Aus  den  letzten  Versuchen  über  die  unregelmäfsige  Wirkung 
des  Arsenitzusatzes  schliefsen  endlich  die  Verfasser,  dafs  die  Erhal- 
tung der  Gährwirkung  des  Saftes  von  dem  quantitativen  Verhältnifs 
der  Prefssaftstofle  zum  Arsenit  abhängig  sei  und  dafs  die  Eiweifs- 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  32,  Heft  12.  —  *)  Zeitßcbr.  f.  Spiritusind.  1899, 
Nr.  35,  S.  318. 


Digitized  byCjOOQlC 


346     Technologie  der  Kohlehydrate  und  Gährungsgewerbe. 

körper  des  Saftes,  ebenso  wie  der  Zucker,  der  Zymase  als  Schutz 
gegen  die  schädlichen  Wirkungen  des  Arsenits  dienen. 

Die  der  Rectification  des  Rohspiritus  oder  auch  der 
direct  aus  der  Maische  entwickelten  Spiritusdämpfe 
dienenden  Apparate  haben  in  neuester  Zeit  ganz  bedeutende 
Verbesserungen  erfahren  und  eine  Anzahl  dieser  Apparate  ist  da- 
her in  den  Fachblättern  bezüglich  ihrer  Constmction,  ihrer  Leistungs- 
fähigkeit und  ihrer  Vorzüge  ausführlich  besprochen.  Hierher  ge- 
hören der  Dephlegmator  von  Verchow  ^)  in  Tütz,  der  Dephlegmator 
von  Rudolph  Dähne'^)  in  Frankfurt  a.  O.,  der  Feinspritautomat 
von  I  lg  es  3)  in  Bayenthal  und  der  Apparat  zur  continuirlichen 
Rectification  des  Rohspiritus  von  Max  Strauch^)  in  NeiTse.  Wir 
können  an  dieser  Stelle  auf  die  betreffenden  Beschreibungen  und 
Besprechungen  nicht  eingehen,  sondern  müssen  uns  darauf  beschränken, 
auf  diese  aufmerksam  zu  machen. 

In  Folge  des  im  vorigen  Jahre  Seitens  des  Vereins  der  Spiritus- 
fabrikanten an  den  Reichskanzler  gerichteten  Gesuches  um  Zulassung 
des  Benzols  ^)  zur  Denaturirung  von  Alkohol  ist  dessen  Anwendung 
im  Gemenge  mit  Holzgeist  und  Pyridin  zunächst  versuchsweise  für 
die  Bezirke  der  Provinzial-Steuerdirectionen  Berlin,  Breslau  und 
Magdeburg  genehmigt  worden.  Auf  speciellen  Antrag  darf  man 
also  in  diesen  Bezirken  Branntwein  derart  denaturiren,  dafs  man 
100  Litern  reinen  Alkohols  eine  Mischung  von  2  Litern  Benzol  und 
IV3  Litern  Holzgeistpyridin  hinzufugt.  Der  so  denaturirte  Spiritus, 
der  unter  der  Bezeichnung  Benzol-Spiritus  in  den  Handel  kommen 
wird,  ist  für  Spiritusglühlampen  und  voraussichtlich  für  die  meisten 
technischen  Zwecke  ohne  Weiteres  brauchbar,  eignet  sich  aber  zur 
Verwendung  in  den  Kochapparaten  bisheriger  Construction  wegen 
eintretender  Rufsbildung  nicht  Die  Centrale  für  Spiritusverwerthung 
hat  bereits  umfangreiche  Versuche  mit  diesem  Benzolspiritus  ein- 
geleitet, die  hoffentlich  zu  einem  befriedigenden  Resultate  fuhren 
werden. 

Die  technische  Abtheilung  dieser  Centrale  hat  femer  während 
der  kurzen  Zeit  ihres  Bestehens  mit  grofser  Energie  die  Beleuch- 
tung der  Städte  mittelst  Spiritusglühlichts  zu  fordern  versucht,  und 
zwar  dadurch,  dafs  sie  den  noch  mit  Petroleumbeleuchtung  ver- 
sehenen, etwa  286  Städten  Deutschlands  eine  beliebige  Anzahl  von 
Lampen,  sowie  den  erforderlichen  Brennspiritus  für  die  Dauer  von 
drei  Monaten  kostenfrei  zu  Versuchen  zur  Verfügung  stellte.  Dieses 
Anerbieten  haben  nach  dem  vorliegenden  Berichte  *)  168  städtische 
Verwaltungen   angenommen   und   ca.  500  Lampen    aufgestellt     Die 


')  Zeitschr.  f.  SpirituRincl.  1899,  Nr.  23,  8.  204.  —  *)  Ibid.  1899,  Nr.  27, 
8.  239.  —  »)  Ibid.  1899,  Nr.  29,  8.  257.  —  *)  Ibid.  1899,  Nr.  43,  8.  393.  — 
*)  Ibid.  1899,  Nr.  34,  8.  308.  —   «)  Ibid.  1899,  Nr.  47,  8.  429;  Nr.  48,  S.  441. 
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Stadt  Magdeburg  hat  auTserdem  104,  Breslau  60,  Uelzen  eine  be- 
träcbtliche  Anzahl,  die  Verwaltung  der  königlichen  Gärten  in  Sans- 
souci und  des  Neuen  Palais  etwa  200  Spiritusglühlampen  im  Betriebe. 
Den  nöthigen  Alkohol  beziehen  Magdeburg  und  Uelzen  neun  Jahre 
hindurch  zu  bestimmtem,  sehr  ermäfsigtem  Preise  von  der  Centrale, 
Breslau  denselben  von  einem  Gesellschafter. 

Die  Gesammtzahl  der  in  Deutschland  im  Eisenbahnwesen  in 
Benutzung  befindlichen  Lampen  beläuft  sich  auf  etwa  8000  Stück 
und  der  Verbrauch  der  bayerischen  Staatsbahnen  an  Brennspiritus 
beträgt  gegenwärtig  250000,  derjenige  der  preufsischen  Staats- 
bahnen zur  Zeit  500000  Liter  im  Jahre. 

Durch  die  bedeutenden  ErmäTsigungen  der  Grofshandelspreise 
seitens  der  Centrale  wird  wahrscheinlich  der  Brennspiritus  schon 
jetzt  oonourrenzfähig  mit  dem  Benzin  und  Petroleum  auch  beim 
Betriebe  von  Motoren  und  Automobilen  werden  und  es  ist  zu 
hoffen,  dafs  der  erwähnte  Benzolspiritns  im  Gemische  mit  noch 
gröfseren  Benzolmengen  zu  einem  Preise  verkauft  werden  kann, 
der  seine  Verwendung  für  diesen  Zweck  in  grofsem  Mafsstabe 
sichert. 

Der  Gesammtbedarf  an  denaturirtem  Spiritus,  der  sich  im 
letzten  Jahre  bereits  auf  über  100  Millionen  Liter  bezifferte,  wird 
daher  voraussichtlich  schon  im  nächsten  Jahre  derartig  wachsen, 
dafs  die  Spiritusindustrie  in  der  Lage  sein  wird,  ihre  Production 
erheblich  zu  verstärken. 


4.   Essigfabrikation. 

Die  wissenschaftlichen  und  technischen  Arbeiten,  die  im  Jahre 
1899  in  der  Versuchsanstalt  des  Verbandes  deutscher  Essigfabrikanten 
unter  der  Leitung  Rothenbach's  ausgeführt  wurden,  stellen  in 
Verbindung  mit  anderweitigen  Forschungen  ohne  Frage  die  neuesten 
Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Essigindustrie  dar  und  wir  werden 
daher  über  jene  Arbeiten  kurz  referiren. 

Umfangreiche  Untersuchungen  hat  Hoyer*)  unter  dem  Titel 
^Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Essigbacterien"  veröffentlicht 
Verfasser  giebt  zunächst  in  dem  allgemeinen  Theile  seiner  Abhand- 
lung eine  Beschreibung  der  Formen  und  Varietäten  der  Essig- 
bacterien,  bespricht  die  Erscheinungen  und  die  Umstände,  die  das 
Leben  dieser  Bacterien  kennzeichnen  und  es  geradezu  bedingen, 
und  behandelt  dann  im  speciellen  Theile  die  Umbildungen  von  be- 

*)  Die  deutsche  EBBlginduatrie  1899,  Nr.  1,  S.  1;  Nr.  2,  S.  10;  Nr.  3. 
S.  20;  Nr.  5,  8.  33;  Nr.  6,  S.  42;  Nr.  8,  S.  57;  Nr.  10,  S.  73;  Nr.  12,  S.  89; 
Nr.  13,  8.  98;  Nr.  14,  8.  105;  Nr.  16,  8.  121;  Nr.  20.  8.  153;  Nr.  21,  8.  162; 
Nr.  22,  8.  171;  Nr.  23,  8.  178;  Nr.  24,  S.  187;  Nr.  25,  S.  194. 
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stimmten,  organischen  Stoffen,  welche  als  Lebensäufserongen  der 
Essigbacterien  aufgefafst  werden  können,  ohne  dafs  sie  darum 
notbwendigerweise  an  deren  Wachsthnm  und  Vermehrung  ge- 
knüpft sind. 

Die  interessanten  Resultate  seiner  Forschungen  fafst  Hoyer  in 
folgenden  Sätzen  zusammen,  die  wir  hier  unverkürzt  wiedergeben: 

Bacterium  aceti  und  Bact.  xylinum  unterscheiden  sich  von 
Bact.  rancens  und  Bact  pasteurianum  durch  das  Vermögen,  Rohr- 
zucker zu  invertiren. 

Aepfelsäure,  Gitronensäure  und  Salzsäure  rufen  bei  den  Essig- 
bacterien eingehende  Veränderungen  hervor. 

Phloxin  färbt  lebende  Essigbacterien. 

Essigbacterien  können  getrocknet  werden,  ohne  zu  sterben. 

Ealiumsalze  sind  bei  gleicher,  molekularer  Concentration  giftiger 
als  die  entsprechenden  Natriumsalze. 

Die  Essigbacterien  können  ohne  Zutritt  von  Luft  am  Leben 
bleiben  und  reduciren  dann  Indigoblau,  Methylenblau  und  Lackmus. 

Das  Wachsthum  der  Essigbacterien  ist  stets  gepaart  mit 
Eohlensäure-Entwickelung. 

Die  Nahrung  der  Essigbacterien  kann  eingetheilt  werden  in 
genetische  Nahrung,  welche  Wachsthum  und  Zellenspaltung  bedingt, 
und  zymotische  Nahrung,  die  nicht  nothwendig  mit  Wachsthum 
verbunden  ist 

Die  zur  genetischen  Nahrung  erforderlichen  Elemente  sind: 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kalium,  Magnesium, 
Phosphor. 

Der  Stickstoff  kann  von  Pepton,  A^aragin,  Nitraten  oder 
Ammoniumsalzen  entnommen  werden,  der  Kohlenstoff  von  Essig- 
säure, Natriumacetat,  Natriumlactat  und  bei  Bact  aceti  und  Bact 
xylinum  auch  von  Rohrzucker.  Die  Art  der  Kohlenstoffnahrung 
entscheidet  über  die  Brauchbarkeit  von  bestimmten  Stickstoffquellen 
und  umgekehrt 

Aul^er  den  früher  schon  bekannten  Stoffen  können  zur  zymo- 
tischen  Nahrung  dienen:  Milchsäure,  Bemsteinsäure,  Gitronensäure, 
Aepfelsäure,  Gluconsäure,  Calciumlactat,  Calciumacetat  und  Calcium- 
propionat 

Weinsteinsäure  wird  von  den  Essigbacterien  nicht  angegriffen* 

Das  durchschnittliche  Rendement  an  Essigsäure  bei  Oxydation 
von  Aethylalkohol  beträgt  bei  den  hautbildenden  Bieressigbacterien 
77  Proc,  bei  den  untergetaucht  lebenden  85  Proc. 

Die  Quantitäten  Alkohol  und  Essigsäure,  welche  das  Wachs- 
thum zulassen,  haben  keinen  Einflufs  auf  die  Versäuerungsfunction. 
Alkohol  hat  unter  4  Proc.  keinen  Einflufs  auf  das  Wachsthum  und 
wirkt  über  4  Proc.  verzögernd,  indem  bei  einem  Gehalt  von  un- 
gefähr 4  Proc.  kein  Wachsthum  mehr  möglich  ist. 
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Essigsäure  wirkt  bei  jedweder  Concentration  hemmend  auf  das 
Wachsthum. 

Die  Quantität  eines  Stoffes,  welche  die  Yersänerung  aufhebt, 
hemmt  immer  das  Wachsthum,  aber  nicht  umgekehrt. 

Die  Essigbacterien  sind  in  hohem  Mafse  unempfindlich  für 
osmotische  Druckveränderungen. 

Rothenbach  ^)  und  seine  Mitarbeiter  studirten  das  Verhalten 
von  zwei  verschiedenen  Bacterienrassen  unter  gleichen 
Ernährungs-  und  Züchtungsbedingungen  in  der  Weise,  dafs 
sie  bei  Inbetriebsetzung  von  zwei  Gruppen  Essigbildnern  zwei  Ein- 
säuerungsessige  von  ungleicher  Stärke,  und  zwar  mit  einem  Gehalt 
von  10,  bezw.  8Vj  Proc.  Säurehydrat  benutzten.  Die  Versuche,  die 
ca.  neun  Monate  hindurch  fortgesetzt  wurden,  ergaben  bei  den  mit 
dem  höchstprocentigen  Essig  eingesäuerten  Apparaten  eine  ungleich 
bessere  Ausbeute  als  bei  denjenigen,  die  mit  8V2pi*oc.  Essig  ein- 
gesäueit  worden  waren.  Der  Unterschied  betrug  zu  Gunsten  der 
ersteren  Reihe  im  Jahresdurchschnitt  0,75  bis  1,00  Proc.  Säure,  be- 
zifferte sich  nach  9  monatlichem  Betriebe  täglich  noch  auf  0,5  Proc.  und 
nach  13  monatlicher  Versuchsdauer  noch  immer  auf  einige  Zehntel 
bis  0,5  Proc.  Säure.  Möglicherweise  hatten  die  Bacterien  der 
Gruppe  n  sich  während  dieses  Zeitraums  derartig  acclimatisirt,  dafs 
sie  im  Säuerungsvermögen  denjenigen  der  Gruppe  I  sich  näherten, 
vielleicht  hatte  aber  auch  kürzere  Zeit  vor  Schlufs  des  Versuches 
eine  Mischung  beider  Rassen  in  den  verschiedenen  Bildnern  statt- 
gefunden. 

Aus  diesen  Ergebnissen  läfst  sich  für  die  Praxis  die  wichtige 
Schlufsfolgerung  ableiten,  dafs  zur  Einsäuerung  nur  hochprocentige 
Essige  mit  kräftigen  Bacterienrassen  verwendet  werden  dürfen. 

Weitere  Versuche  Rothenbach's^)  mit  drei  verschiedenen, 
an  Bier  als  Nährmittel  gewöhnten  Essigpilzrassen,  darunter  eine 
Reinzuchtessigbacterie,  beweisen,  dafs  deren  Acclimatisirung  an 
Nährsalze  und  Stärkesyrup  mit  Leichtigkeit  und  ohne  Verschlechte- 
rung der  Ausbeuten  an  Essig  durchfährbar  ist.  Rothenbach 
stellte  ferner  bei  der  Prüfung  verschiedener  Nährlösungen 
der  Essigpilze  die  Schädlichkeit  der  Chloride  und  Salze 
anderer  Säuren,  besonders  der  Rhodanverbindungen,  für 
die  Entwickelung  der  Bacterien  und  den  Verlauf  der 
Essiggährung  fest,  konnte  aber  im  üebrigen  seine  früheren 
Beobachtungen,  die  mit  denjenigen  Hoyer's  und  Henneberg's 
sich  decken,  aufs  Neue  bestätigen. 

Seine  Bestrebungen,  rein  gezüchtete,  hautbildende  Weinessig- 
pilze im  Grofsbetriebe  in  Scbnellessigbactcrien  umzuwandeln,  waren 


*)  Die  dentBche  Besigindustrie  1899,    Nr.  30,  8.  233.     —    *)  Ibid.    1900, 
Nr.  2,  S.  10. 
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von  Erfolg  begleitet,  indessen  gelang  die  andauernde  Erzeugung 
aaUreien  Essigs  auf  diesem  Wege  nicht;  dagegen  liefs  sich  die 
Aalinfection  der  Schnellessigapparate  durch  Anwendung  von  Nähr- 
salzen, welche  keine  organischen  Stickstoffverbindungen  enthalten, 
an  Stelle  von  Wein  oder  Bier  bis  zu  einem  gewissen  Qrade  ein- 
dämmen. 

In  einer  gröfseren  Abhandlung,  betitelt  ^Biologie  der  Essig- 
aale ^,  bringt  Henneberg  i)  eine  erschöpfende  Zusammenstellung 
der  einschlägigen  Literatur,  erörtert  die  günstigsten  Lebensbedin- 
gungen dieser  Thierchen,  sowie  die  Ursachen  ihres  Absterbens,  be- 
spricht ihre  Fortpflanzung,  ihre  Gestalt  und  ihren  inneren  Bau  und 
giebt  zur  Erläuterung  eine  Reihe  von  guten  Abbildungen. 

Parow's*)  Untersuchungen  über  die  Temperaturverhält- 
nisse in  den  Essigbildnern,  die  Tag  und  Nacht  unausgesetzt 
fortgeführt  wurden,  lieferten  mit  denjenigen  Rothenbach's  über- 
einstimmende Resultate. 


^)  Die  deutsche  Essigindustrie  1899,  Kr.  45,  S.  353;  Nr.  46,  S.  361; 
Nr.  47,  S.  369;  Nr.  48,  8.  377;  Nr.  49,  S.  886;  Nr.  60,  S.  395;  Nr.  51,  8.  402; 
Nr.  52.  8.  410;  ibid.  1900,  Nr.  1,  8.  3;  Nr.  2,  8.  10;  Nr.  3,  B.  19;  Nr.  4, 
8.  25;  Nr.  5,  8.  33.  —  *)  Ibid.  1899,  Nr.  51,  B.  404;  ibid.  1900,  Nr.  5.  8.  34. 
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Technologie  der  Fette  und  Erdöle. 

Von 

J.  Lewkowitsch. 


A.    Fette  und  Wachsarten. 

Literatur.  Eine  neue  Zeitschrift,  die  ^Revue  über  Fett- und 
OelinduBtrie",  erscheint  in  russischer  Sprache.  Es  ist  beabsichtigt, 
kurze  Referate  als  Beilage  in  deutscher  Sprache  zu  geben,  da  es 
sonst  kaum  zu  erwarten  wäre,  dafs  die  Zeitschrift  aufserhalb  Rufs- 
lands  einen  ansehnlichen  Leserkreis  finden  könnte.  Der  Redacteur 
ist  Ingenieur  J.  Sabitzky. 

Allgemeines. 

Die  im  Vorjahre  i)  erwähnten  Versuche  Lewkowitsch's, 
welche  ferneren  experimentellen  Beweis  für  die  Richtigkeit  der 
Gelte  loschen  Verseifungstheorie  erbrachten,  sind  ausfuhrlich  in 
11  Tabellen  niedergelegt  worden^).  Diese  Feststellung  f&hrt  uns 
einen  wichtigen  Schritt  weiter  in  der  Erklärung  der  Ran  cid!  tat. 
Wie  bereits  an  dieser  Stelle 3)  auseinandergesetzt,  würde  in  erster 
Linie  Hydrolyse  der  Fette  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  ein- 
treten, also  freie  Fettsäuren  gebildet  werden,  die  dann  weiterhin 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  und  der  Luft  verändert  werden 
unter  Bildung  von  Oxydationsproducten  und  flüchtigen  Verbindungen, 
die  auf  unsere  Geruchs-  und  Geschmacksnerven  einwirken.  Dafs 
diese  spontane  Verseifung  bei  Gegenwart  von  hydrolytisch  -wirken- 
den Fermenten  oder  fermentartigen  Substanzen  rasch  fortschreitet, 
ist  bekannt  (Talgrohkern,  Palmöl,  Olivenmarköl).  E.  Dieterich*) 
hat  dies  neuerdings  wieder  an  rohem,  unausgeschmolzenem  Schweine- 
fett und  Talg  gezeigt.  Der  von  ihm  gebrachte  Nachweis,  dafs 
Wassergehalt  die  Bildung  freier  Säure  begünstigt,   steht  in  gutem 


*)   Dieies  Jahrb.  8,  390.    —    *)   Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.   1900,   8.  89.   — 
')  Dieses  Jahrb.  7,  368.  —  *)  Chem.  Bev.  1899,  8.  168,  181. 
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EinklaDge  mit  dem  oben  Gesagten.  Und  der  sichere  Nachweis, 
dafs  die  Fettsäuren  eine  Veränderung  erleiden  und  dafs  neben  flüch- 
tigen Fettsäuren  auch  nichtflüchtige,  ozydirte  (Acetylzahlen  liefernde) 
Producte  entstehen,  ist  von  Lewko witsch^)  erbracht  worden 
(siehe  weiter  unten). 

Im  Anschlüsse  hieran  sei  noch  ein  Beitrag  zu  der  strittigen 
Frage,  ob  Mikroorganismen  Fette  zersetzen,  erwähnt  Bechhold*) 
zeigte  bei  der  Untersuchung  des  Abwasserschlammes  der  Stadt 
Frankfurt  a.  M.,  dafs  die  Mikroorganismen  Fett,  sowie  Fettsäuren 
in  verhältnifsmäfsig  kurzer  Zeit  aufzuzehren,  d.  h.  zu  Kohlensäure 
zu  verbrennen,  im  Stande  sind. 

Das  verseifende  Agens  im  Twitchell' sehen  Verseif ungs- 
processe ')  ist  von  dem  Erfinder  näher  charakterisirt  worden  ^)  als 
Benzolstearosulfonsäure ,  0$  H4  (S  O3  H)  (Cis  H35  O2).  Das  weitere 
Studium  dieses  Processes  wird  wohl  auch  ein  Streiflicht  werfen  auf 
die  Verseifung  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  und  werthvoUes 
Material  zur  Erklärung  des  chemischen  Vorganges  beibringen. 

Die  Ansichten  K rafft's  und  seiner  Mitarbeiter^),  dafs  die 
Seifen  in  wässeriger  Lösung  unter  gewissen  Bedingungen  das  Ver- 
halten von  CoUoiden  zeigen,  sind  von  Eahlenberg  u.  Schreiner^) 
einer  Kritik  unterzogen  worden.  Sie  wiederholten  die  Versuche 
Krafft's  und  zeigen,  dafs  man  es  nicht  mit  einem  normalen 
Sieden  zu  thun  hat  und  dafs  es  daher  verfehlt  sei,  das  Molekular- 
gewicht der  Seifen  aus  dem  Siedepunkte  der  conoentrirten  Seifen- 
lösungen zu  bestimmen.  Die  Seifenlösungen  sind  gute  Leiter  der 
Elektricität,  während  Golloide  sehr  schlecht  leiten;  sie  müssen  da- 
her —  zufolge  der  Theorie  der  elektrolytischen  Dissociation  —  in 
wässeriger  Lösung  in  Ionen  zerfallen,  und  zwar  in  verstärktem 
MaTse  mit  der  Zunahme  der  Verdünnung.  Dies  wird  auch  experi- 
mentell nachgewiesen  und  die  Krafft'sche  Ansicht  als  unhalt- 
bar hingestellt.  Diese  Kritik  berührt  jedoch  nicht  die  Richtigkeit 
des  von  Krafft  gelieferten  Beweises,  dafs  die  bisher  weit  ver- 
breitete Rotondi'sche  Ansicht  7)  falsch  sei.  In  der  That,  es  wurde 
auch  auf  physikalischem  Wege  gezeigt,  dafs  basische  Salze  in  der 
Lösung  nicht  existiren.  Ferner  deuten  zwei  Versuche  —  Bestim- 
mung der  Gefrierpunktsemiedrigung  —  darauf  hin,  dafs  Natrium- 
oleat  in  wässeriger  Lösung  als  Doppelmolekül  existirt. 

In  einer  Erwiderung  weist  Krafft^)  die  vorstehenden  Ein- 
wände  als  belanglos   ab   und   hält  auf  Grund  neuer  Versuche  auf- 


0  Analyst  1899,   S.  319;  vgl.  auch  Lewkowitsoh,   Notes  on  Caeao* 
Butter,  Journ.  Soc.  Cbem.  Ind.  1899,  B.  556.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Gbem. 

1899,  8.  854.    —    ')   Dieses  Jahrb.  8,  407.     --    '')  Journ.   Amer.  Chem.  Soc. 

1900,  8.  22.  —  *)  Dieses  Jahrb.  5,  401;  ibid.  6,  373.  —  •)  Zeitschr.  f. 
Physik.  Chem.  27,  554  (1898).  —  ')  Dieses  Jahrb.  4,  462.  —  ^)  Ber.  d. 
d.  chem.  Ges.  1899,  8.  1584. 
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recht,  dafs  seine  Methode  einwandsfrei  sei,  da  die  beobachteten 
Siedepunktserhöhnngen ,  wenn  man  sie  nicht  als  vernachlässigens- 
werth  ansehen  will^  jedenfalls  weit  hinter  den  zu  erwartenden  zurück- 
bleiben. Er  sacht  seine  Ansicht  femer  dadurch  zu  stützen,  dafs  er 
in  die  siedenden  Seifenlösungen  gewogene  Mengen  von  Kochsalz 
oder  Bromkalium  einwirft,  worauf  sofort  die  theoretisch  berechen- 
bare Erhöhung  eintritt.  Das  Sieden  seiner  wässerigen  Seüenlösungen 
müsse  er  daher  als  ein  normales  ansehen.  Die  Bestimmung  der 
Siedepunktserhöhung  in  absolutem  Alkohol  fahrt  zu  den  normalen 
Molekulargewichten  in  recht  guter  Annäherung. 

Systematik.  —  Neue  Fette.  —  Bestaüdtheile  der  Fette 
und  Wachsarten. 

Scheij*)  hat  auf  synthetischem  Wege  —  durch  Erhitzen  von 
Glycerin  mit  einem  Ueberschusse  der  entsprechenden  Säuren  —  die 
Triglyceride  Butyrin,Caproin,  Caprylin,  Gaprin,  Laurin, Myristin, 
Palmitin  und  Stearin  dargestellt  (von  denen  die  in  Sperr  seh rift 
gedruckten  Glyceride  zum  ersten  Male  beschrieben  worden  sind) 
und  deren  specifische  Gewichte  und  Refractionsconstanten  bestimmt. 
Die  Reinheit  der  Verbindungen  beweist  Scheij  mittelst  der  Ele- 
mentaranalyse. Es  ist  jedoch  zu  bedauern,  dafs  sich  der  Autor 
damit  beruhigt  hat,  während  doch  die  in  der  Fettanalyse  üblichen 
Methoden  —  wie  die  Feststellung  der  Verseifungszahl  bei  Ab- 
wesenheit einer  Sänrezahl  —  gröfsere  Sicherheit  gebracht  hätten. 

Die  an  der  Existenz  von  gemischten  Glyceriden  gehegten 
Zweifel^)  müssen  als  beseitigt  angesehen  werden,  nachdem  Hen- 
riques  u.  Künne^)  nochmals  die  Individualität  des  von  Heise  be- 
schriebenen Oleodistearins  bewiesen  haben.  Heise ^)  hat  darauf 
von  Neuem  gezeigt,  dafs  das  Oleodistearin  zwei  Schmelzpunkte 
besitzt  und  dafs  die  gegentheiligen  Bemerkungen  der  vorgenannten 
Chemiker  auf  Nichtbeachtung  kleiner  Kunstgriffe  beruhen.  Der 
vom  Berichterstatter  auf  den  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  gegrün- 
dete Einwand  ist  auch  gegenstandslos,  da  Heise  ausdrücklich  con- 
statirte  (was  leider  vom  Berichterstatter  übersehen  worden  war), 
dafs  Palmitinsäure  im  Mkänyifette  nicht  vorkommt,  abweichend  von 
den  technischen  Stearinen.  In  der  That  schmolz  ein  (in  des 
Berichterstatters  Laboratorium  hergestelltes)  Gemisch  von  2  Thln. 
Stearinsäure  und  1  Thl.  Oelsäure  bei  62,5  bis  63,5«  C.  —  Erwähnens- 
werth  ist,  dafs  Henriques  u.  Eünne  bei  dieser  Gelegenheit  das 
Chloijodadditionsproduct  (mittelst  der  HübT sehen  Jodlösung)  dar- 
gestellt haben.   Durch  Erhitzen  mit  organischen  Basen  wurde  daraus 


»)  Rec.  Trav.  Chim.  des  Pays-Bag  1899  (18),  8.  169.  —  •)  Diewg  Jahrb. 
6,  374.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  1899,  S.  387.  —  *)  Chem.  Rev.  1899,  8.91. 
Jahrb.  d.  Chemie.    IX.  23 
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das  Oleodistearin  regenerirt.  Mittelst  der  Elaidinreaction  wurde 
auch  Elaidodistearin  präparirt. 

Die  folgenden  neuen  Fette  sind  im  Laufe  des  Berichtsjahres 
beschrieben  worden;  CedernnufsöP),  welches  durch  seine  höhere 
Jodzahl  von  den  verwandten  Fichtensamenölen  abweicht;  Birken- 
samenöl  *),  Quittensamenöl  *),  —  in  welchem  eine  Hydroxysäure 
vorkommt,  deren  Dibromid  bei  108^  C.  schmilzt,  also  von  Ricinol- 
säure  verschieden  ist,  —  und  Tropaeolumöl*),  aus  welchem  sich 
beim  Stehen  fast  reines  Trierucin  als  festes  Glycerid  abscheidet. 

Das  von  Thoms  unter  dem  Namen  Telfairia-Oel  beschrie- 
bene Fett  der  Samen  von  Telfairia  pedata  hat  bereits  in  der 
Literatur  einen  Platz  als  EoSme-Oel  gefunden.  Es  ist  wünschens- 
werth,  den  alten  Namen  beizubehalten. 

Im  Hinblick  auf  die  grofse  Wahrscheinlichkeit,  dafs  wir  in 
dem  Nachweise  von  Phytosterin  ein  Mittel  besitzen,  pflanzliche 
Fette  und  Oele  von  den  thierischen  unterscheiden  zu  können  %  war 
es  von  Wichtigkeit,  zu  untersuchen,  ob  das  Phytosterin  etwa  beim 
Verfattem  von  pflanzlichen  Nahnmgsmitteln  (z.  B.  Erbsen,  Baum- 
wollensamenkuchen) in  das  thierische  Fett  übergehe.  Durch  Ver- 
suche an  Hunden  und  Schweinen  hat  C.  Virchow^)  den  Beweis 
erbracht,  dafs  das  Phytosterin  nicht  in  das  Eörperfett  wandert 

Ob  die  im  vorjährigen  Berichte  abgeleitete  Regel  ^)  durch  den 
Nachweis  von  Cholesterin  in  Rübenproducten ,  seitens  v.  Lipp- 
mann's^),  schon  eine  Einschränkung  zu  erfahren  hat,  mufs  vorläufig 
dahingestellt  bleiben.  Auch  das  angebliche  Vorkommen  von  Para- 
cholesterin  in  Weizenöl  (Frankforter  u.  Harding^)  mufs  zur 
Vorsicht  mahnen. 

Analytische  Unters uchungsmethoden. 

Als  Nachtrag  zu  den  ausführlichen  Bemerkungen  des  vorjäh- 
rigen Berichtes  über  die  Jodzahl  sei  auf  eine  Discussion  Wijs's^**) 
u.  Le wko witsch' s  ^^)  verwiesen,  in  der  einige  Details  besprochen 
werden. 

In  einer  durch  umfangreiches  Zahlenmaterial  illustrirten  Ab- 
handlung erörtert  Lewko witsch  1")  die  Bedeutung  der  Acetylzahl 
in  der  Fettanalyse.  In  der  ersten  Tabelle  wird  an  der  Hand  einer 
beträchtlichen  Anzahl  von  Fetten  und  Oelen  gezeigt,  dafs  die 
Acetylzahl  ein  und  derselben  Fettart   nicht   constant   ist.     Aus   der 

0  Kryloff,  Ohem.  Oentralbl.  1899,  1,  592.  —  *)  Lidoff,  Zeitschr.  f. 
angew.  Chem.  1899,  8.  132.  —  ^)  Herrmann,  Arch.  d.  Pharm.  237,  358 
ri899).  —  -•)  Gadamer,  Ibid.  237,  471  (1899).  —  *)  Dieses  Jahrb.  8,  394.  — 
*)  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  u.  Genufsm.  1899,  S.  559.  —  0  Dieses  Jahrb. 
8,  394.  -—  «)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  1899,  8.  1210.  —  ^)  Journ.  Amer.  Chem. 
Soc.  1899,  8.  758.  —  '«)  Analyst  1900.  8.  31.  —  ")  Ibid.  1900,  8.  33.  — 
")  Ibid.  1899,  8.  319. 
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Thatsache,  dafs  Ricinnsöl,  welches  vorwiegend  aus  dem  Glyceride 
der  Hydroxyoleinsäure  —  Ricinolsäare  —  besteht,  eine  Acetylzabl 
gab,  die  nahe  bei  der  theoretischen  Acetylzahl  des  Triricinoleins 
Hegt,  hatte  man  gefolgert,  dafs  die  Acetylzahl  ein  Mafs  von  Hydroxy- 
säuren  sei.  Eine  Anzahl  von  Acetylzahlen  (znm  Theil  nach  falscher 
Methode  bestimmt)  waren  denn  auch  in  der  Literatur  verzeichnet, 
aus  denen  man  auf  die  Gegenwart  von  Hydroxysäuren  in  vielen 
Fetten  und  Oelen  schlofs.  Dies  ist  nunmehr  nicht  zulässig.  Aller- 
dings werden  Hydroxysäuren  durch  die  Acetylzahl  gemessen,  doch 
zeigt  dieselbe  aufser  diesen  Säuren  auch  andere  Substanzgruppen 
an;  so  zunächst  freie  Alkohole,  deren  Menge  in  den  Wachsarten 
eine  beträchtliche  Höhe  erreichen  kann.  (Die  Acetylzahlen  der  am 
besten  bekannten  Wachsarten  sind  bestimmt  worden  und  finden 
sich  in  einer  Tabelle  zusammengestellt)  Die  sogenannten  „geblasenen 
Oele^  liefern  bekanntlich  hohe  Acetylzahlen,  doch  die  daraus  früher 
gezogene  Schlufsfolgerung,  dafs  durch  Oxydation  Hydroxysäuren  ge- 
bildet werden,  beruhte  nur  auf  Vermuthungen.  Falls  die  durch 
das  Blasen  gebildeten  Oxydationsproducte  wirklich  Hydroxysäuren 
waren,  mufsten  die  Acetylzahlen  ein  Mafs  derselben  liefern  und  es 
sollten  die  daraus  zu  berechnenden  Mengen  übereinstimmen  mit 
den  nach  Fahrion' s^)  Methode  ermittelten  „Oxysäuren"  — ,  für 
welche  Lewkowitsch  *)  den  Namen  „Oxydirte  Säuren"  vor- 
geschlagen hatte,  zum  Unterschiede  von  wahren  Hydroxysäuren, 
die,  wie  z.  B.  Ricinolsäure,  nicht  in  Petroläther  unlöslich  sind.  Nur 
in  dem  Falle  von  käuflichem  ;,geblasenem"  Rüböle  und  Gottonöle 
fielen  die  einerseits  aus  der  Acetylzahl  berechneten  und  andererseits 
mittelst  Petroläther  bestimmten  Mengen  „oxydirter  Säuren"  fast 
zusammen  und  hier  bildete  die  Acetylzahl  ein  Mafs  der  7,oxy- 
dirten  Fettsäuren".  In  einer  Reihe  anderer  im  Laboratorium 
durch  Blasen  präparirter  Fette  und  auch  Fettsäuren  berechneten 
sich  jedoch  aus  der  Acetylzahl  viel  höhere  Werthe,  als  Fahrion's 
Methode  anzeigte.  Fernere  Versuche  müssen  entscheiden,  ob 
petrolätherlösliche  Hydroxysäuren  vorliegen  oder  vielleicht  eine  neue 
Klasse  von  Fettsäuren  (etwa  mit  inperer  ketonartiger  Bindung),  für 
die  vorläufig  der  Name  ;,unbekannte  Säuren"  vorgeschlagen 
wird  und  deren  Gegenwart  durch  die  Acetylzahl  angezeigt  wird. 
Diese  Verhältnisse  sind  sehr  verwickelter  Natur  und  bedürfen  fer- 
nerer experimenteller  Aufklärung,  besonders  im  Hinblick  auf  einige 
vorläufig  noch  vereinzelte  und  mit  einander  nicht  harmonirende 
Beobachtu  ngen. 

Fernerhin  werden  Acetylzahlen  gefunden  werden  müssen,  wenn 
in  Folge   von  spontaner  Hydrolyse  Diglyceride  und  Monoglyceride 

*)  Diege»  Jahrb.  2,  414.    —    *)  Chem.  Analya.  of  Oils  etc.  I.  Ed.,  1895, 
p.  157,  606;*  II.  Ed.,  1898,  p.  204,  738. 
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gebildet  werden;  in  der  That  wurde  dies  an  einigen  Fetten  nach- 
gewiesen. Es  ist  daher  ersichtlich,  weshalb  die  Acetylzahlen  der 
Fette  und  Oele  schwanken  müssen.  Die  dadurch  bedingte  Acetyl- 
aufnähme  kann  allerdings  beseitigt  werden,  wenn  man  die  Fett- 
säuren präparirt  und  untersucht;  es  treten  aber  auch  hierbei  Com- 
plicationen  ein,  die  noch  der  Aufklärung  bedürfen.  Doch  ist  es 
jetzt  schon  wahrscheinlich,  dafs  die  Acetylzahl  auch  als  ein  MaTs 
der  Rancidität  wird  herangezogen  werden  können. 

Obwohl  die  Versuche  noch  des  weiteren  Ausbaues  bedürfen» 
ehe  Klarheit  in  die  dargelegten  Verhältnisse  gebracht  werden  kann,, 
so  geht  doch  schon  jetzt  mit  Bestimmtheit  daraus  hervor,  dafs  die 
Acetylzahl,  die  durch  eine  so  grofse  Anzahl  von  Substanzklassen 
bedingt  wird,  nicht  als  Constante  aufgefafst  werden  kann,  son- 
dern vielmehr  als  eine  Variable,  ähnlich  wie  die  Säurezahl,  an- 
gesprochen werden  mufs. 

Die  von  TwitchelU)  für  die  Trennung  der  Oelsäure  (und 
weniger  gesättigten  Säuren)  von  festen  Säuren  beschriebene  Methode» 
sowie  Farnsteiner's^)  Verfahren,  Oelsäure  von  den  weniger  ge- 
sättigten Fettsäuren  zu  trennen,  haben  bei  einer  Prüfung  seitena 
Lewkowitsoh's*)  sich  als  quantitativ  unbrauchbar  erwiesen.  Die 
letztere  Methode  schien,  wie  im  Vorjahre^)  aus  einander  gesetzt 
wurde,  Aussicht  zu  eröffnen  für  ein  Vordringen  in  die  Erforschung 
der  quantitativen  Zusammensetzung  der  Oele  —  ein  bis  jetzt  noch 
brach  liegendes  Feld.  Mufs  doch  gerade  die  systematische  Erfor- 
schung der  einzelnen  Bestandtheile  der  Fette  und  Oele  nach  Mafa 
und  Zahl  als  eine  der  nächstliegenden  Aufgaben  auf  unserem  Ge- 
biete betrachtet  werden !  Hierzu  reichen  die  uns  bekannten  Methoden 
nicht  aus. 

Dies  wird  deutlich  illustnrt  durch  eine  sehr  lange  Publication 
Brown e's*),  deren  ehrgeiziges  Ziel  ist,  die  Zusammensetzung  der 
Butter  genau  zu  ermitteln,  die  sich  aber  in  den  Methoden  nicht 
über  das  Schablonenhafte  erhebt  und  daher  zum  Spielen  mit  Zahlen 
greift,  wobei  das  erlaubte  Mafs  weit  überschritten  wird.  Die  an- 
gegebene procentualische  Zusammensetzung  beruht  daher  zum 
grofsen  Theil  auf  gegenwärtig  unbeweisbaren  Annahmen  und  der 
Leser  mufs  auf  Schritt  und  Tritt  auf  der  Hut  gegen  dieselben  sein» 

Auch  der  Versuch  Ulzer's^),  tiefer  in  die  Zusammensetzung 
des  Cocosfettes  einzudringen,  beweist  deutlich,  dafs  wir  neuer 
Methoden  nicht  entrathen  können,  die,  der  Natur  der  Sache  nach> 
quantitativer  Natur  sein  müssen. 

Einen  Fortschritt  in  dieser  Hinsicht  bedeuten  Bull's^)  Arbeiten^ 


^)  Dieses  Jahrb.  7,  374.  —  ")  Ibid.  8,  400.  —  »)  Analyst  1900,  8.  64. 
—  *)  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  1899,  8.  612,  807,  975.  —  *)  Chera.  Rev^ 
1899,  8.  204.  —  •)  Cbem.-Ztg.  1899,  S.  996,  1043. 
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der  die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  deijenigen  Oele,  die  unter 
der  Bezeichnung  „Thrane"  zusammengefasst  werden,  sich  zur  Auf- 
gabe gemacht  hat.  Die  Fettsäuren  werden  vermittelst  der  ver- 
schiedenen Löslichkeit  ihrer  Kalium-  und  Natriumsalze  in  Alkohol 
und  Aether  in  einzelne  Fractionen  zerlegt,  und  Bull  gelangt  so  zu 
Fettsäuren ,  deren  hohe  Jodzahlen  (322  und  347)  auf  Säuren  der 
Reihe  CnH9n-802  (Säuren  C20H32OJ  und  C24H40O2  im  Heringsöl) 
hinweisen.  Säuren  der  Reihe  CnHan— 10O2  sind  nicht  mit  Sicher- 
heit gefafst  worden. 

Mittelst  einer  auf  obigem  Princip  basirten  Methode  —  die  bis 
auf  die  allerkleinlichsten  Einzelheiten  beschrieben  wird  —  hat  Bull 
«ine  grofse  Zahl  von  „Thranen**  untersucht  und  stark  ungesättigte 
Säuren  mittelst  der  Jodzahl  nachgewiesen.  Als  willkommene  Er- 
gänzung dient  der  Nachweis,  dafs  Leinöl,  Olivenöl  und  Rapsöl  auch 
nach  dieser  Methode  Fettsäuren  liefern,  deren  Jodzahl  unsere  bis- 
herigen Kenntnisse  über  die  Zusammensetzung  dieser  Oele  bestätigen. 
Interessant  ist  auch  die  Angabe,  dafs  Erucasäure  in  allen  ,,Thranen^ 
—  mit  Ausnahme  des  Leberthrans  —  gefunden  wurde. 

Auf  einige  Arbeiten,  die  die  Trennung  der  flüchtigen  Fett- 
säuren von  einander  zum  Zwecke  haben  [Haberland ^),  Chapman^), 
Holzmann  5)],  kann  nur  verwiesen  werden.  Ein  Versuch  Browne's 
(in  seiner  oben  angeführten  Arbeit  über  Butter),  diese  Fettsäuren 
durch  fractionirtes  Waschen  mit  Wasser  bei  5,  30,  65  und  95^  zu 
trennen,  verdient  Beachtung  und  weitere  Ausarbeitung,  als  ihm 
bisher  zu  Theil  geworden  ist. 

Die  Literatur  über  Farbenreactionen  droht  schwer  zu  be- 
wältigende Dimensionen  anzunehmen.  Von  einem  Fortschritte  ist 
jedoch  nicht  zu  berichten,  aufser  der  Thatsache,  dafs  die  Brauchbar- 
keit der  Halphen'schen*)  Reaction  zur  Entdeckung  geringer  Bei- 
mengungen von  Baumwollsamenöl  Bestätigung  findet. 

Technische  Producte. 

An  Studien  über  einzelne  Oele  und  Fette,  die  zur  Berichtigung 
von  irrthümlichen  Angaben  oder  zur  Erweiterung  unserer  Kenntnifs 
derselben  führen,  hat  es  nicht  gefehlt.  Die  Einzelheiten  gehören 
jedoch  nicht  an  diese  Stelle  und  es  kann  daher  nur  auf  dieselben 
verwiesen  werden*). 

Die  Fabrikation  von  Butter  erfreut  sich  unliebsamer  Auf- 
merksamkeit seitens  der  Technik.     „Renovirte**  Butter  ist  schon 


')  ZeitBchr.  f.  analyt.  Chera.  1899,  S.  217.  —  •)  Analyst  1899,  8.  114.— 
»)  Ohem.  Oentralbl.  1898,  2,  757.  —  *)  Diesea  Jahrb.  8,  403.  —  *)  Wijs, 
Chem.  Rev.  1899,  S.  29  (Leinöl).  Arohbutt,  Journ.  80c.  Chem.  Ind.  1899, 
8.  346  (Maisöl).  Lewkowitsch,  Ibid.  1899,  8.  556  (Cacaobutter).  Wijs, 
Zeitschr.  f.  physik.  Chem.,  Jubelband  31,  255  (Macassarül). 
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ein  Handelsartikel  Id  Amerika^)  und  fordert  die  Umsicht  des  Ana- 
lytikers heraus.  Die  technische  Ausbeutung  der  D.  R.-P.  105239 
und  107870,  falls  sie  zur  Anwendung  gelangen  sollten,  wird  auch 
wohl  mehr  den  Butterfälschem  als  Fabrikanten,  die  das  Tageslicht 
nicht  zu  scheuen  brauchen,  anheimfallen  und  der  Analytiker  wird 
ein  wachsames  Auge  auf  diese  Praktiker  werfen  müssen.  Als  mafs- 
gebend  für  den  Grad  der  Ranzigkeit  der  Butter  schlägt  Amthor^) 
vor,  den  in  ranziger  Butter  vorkommenden  Buttersäureäthylester  zu 
wählen.  Der  zu  seiner  Bildung  erforderliche  Alkohol  soll  der  Ein* 
Wirkung  von  Mikroorganismen  auf  den  Milchzucker  seine  Entste- 
hung verdanken. 

In  einer  Arbeit  über  die  Anwendung  des  Refractometers  zur 
Beurtheilung  der  Firnisse  zeigt  Weger  ^),  dafs  dasselbe  von  ge- 
ringem Werthe  ist,  da  es  einerseits  nicht  möglich  ist,  „gekochte", 
„geblasene"  und  längere  Zeit  bei  Luftzutritt  aufbewahrte  Oele  zu 
unterscheiden,  andererseits  die  Erkennung  von  Mineralöl  und  Harzöl 
auf  die  Refractometei*anzeige  hin  nicht  zweifellos  ist.  Untersuchungen 
dieser  Art  sind  nicht  überflüssig,  da  sie  geeignet  sind,  vor  der 
Ueberschätzung  des  Werthes  leicht  und  handlich  auszuführender 
Bestimmungen  mittelst  des  Refractometers  zu  warnen. 

B.  Erdöle, 
a.   Petroleum. 

Literatur.  G.  Zoepfl.  Der  Wettbewerb  des  russischen 
und  amerikanischen  Petroleums.  Eine  weltwirthschaftliche 
Studie.  Berlin  1899.  Dieses  Buch  wird  dem  Fachmanne  wenig 
Neues  bieten. 

The  Petroleum  Industrial  and  Technical  Review  by 
Paul  Dvorkovitz  ist  eine  neue,  seit  Februar  1899  erscheinende 
Zeitschrift,  die  den  durch  ihren  Titel  angedeuteten  Interessen 
dienen  soll. 

Theorie  der  Erdölbildung. 

Stahl  ^)  erhebt  einige  Bedenken  gegen  die  Engler-Höfer'sche 
Theorie  und  die  Erklärung  Oohsenius',  dafs  die  Tödtung  grofser 
Massen  von  Seethieren  durch  Mutterlaugen  erfolgt  sei,  da  die  Ab- 
lagerung von  Salz,  also  die  Ansammlung  der  Mutterlauge,  eher 
nach,  ^8  vor  der  Bildung  von  Naphta,  meist  aber  zu  derselben 
Zeit,  erfolgt  sei.  Aufserdem  seien  die  kaukasischen  Tertiärschichten 
äufserst  arm  an  paläontologischem  Materiale.  Stahl  erklärt  die 
Petrolbildung  durch  destructive  Zersetzung  von   angehäuften  orga- 

^)  Cochran,  Joum.  8oc.  Chem.  lod.  1899,  8  389.  —  *)  Zeitschr.  f. 
analyt.  Chem.  1899,  S.  10.  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  S.  297.  — 
*)  Chem.-Ztg.  1899,  8.  144. 
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nischen  Massen,  vorzüglich  Diatomeen,  deren  Ablagerungen  als 
bituminöse,  feinblätterige,  schwarze  Schieferthone  erscheinen.  Die 
Naphtabildung  brauche  deshalb  in  keine  bestimmte  geologische 
Formation  verlegt  zu  werden,  da  Diatomeen  in  allen  geologischen 
Epochen  vom  Cambrium  aufwärts  ezistirt  haben. 

Dieselbe  Erklärungsweise  geben  Krämer  u.  Spilker^),  ge- 
währen jedoch,  im  Gegensatz  zu  Stahl,  geologischen  Speculationen 
breiteren  Raum.  Die  Verfasser  glauben,  ihrer  Annahme  auch  eine 
chemische  Grundlage  gegeben  zu  haben,  da  sie  aus  dem  Diatomeen- 
sande von  Torfmooren  und  besonders  aus  einem  „Schlicksande" 
eines  ehemaligen  Sees  der  Uckermark  eine  wachsartige  Substanz 
—  Diatomeenwachs  —  isolirt  haben,  welche  dem  galizischen 
Erdwachse  ähnlich  ist. 

Dieses  Diatomeenwachs  unterscheidet  sich  aber  wesentlich  von 
dem  letzteren  dadurch,  dafs  es  etwa  15  Proc.  Sauerstoff  und  bis  zu 
90  Proc.  verseif  bare  Substanz  enthält,  und  an  rauchende  Salpeter- 
säure in  der  Wärme  38  Proc.  abgiebt,  während  Erdwachs  nur 
8  Proc.  verlor;  ferner  unterscheidet  es  sich  dadurch,  dafs  bei  der 
Destillation  unter  Druck  das  neben  den  flüssigen  Kohlenwasserstoffen 
sich  bildende  Gas  CO2,  CO  und  SH^  enthält  und  Wasserabspaltung 
stattfindet,  während  Erdwachs  bei  gleicher  Behandlung  CO3-  und 
CO-freies  Gas  giebt,  ohne  dafs  sich  dabei  Wasser  abspaltet 

Trotzdem  schliefsen  die  Verfasser  aus  der  Thatsache,  dafs  das 
speciflsche  Gewicht  und  der  Siedepunkt  der  Rohdestillate  aus  dem 
Diatomeenwachse  den  aus  dem  Erdwachse  erhaltenen  gleich  ist, 
sowie  dafs  die  Rohfraction  von  130  bis  290^  Siedepunkt  aus  beiden 
Substanzen  3,6  Proc.  Brom  absorbiit,  sowie  auf  Grund  einiger 
anderer  Analogien,  dafs  die  natürlichen  Petrole  ihren  Ursprung  dem 
Diatomeenwachse  verdanken. 

Die  Menge  des  natürlich  vorkommenden  Petroleums  macht 
allerdings  keine  Schwierigkeiten,  doch  kann  man  sich  des  Eindruckes 
nicht  erwehren,  dafs  die  Theorie  der  Verfasser  sich  mehr  auf  den 
Ausdruck  ihrer  eigenen  Ueberzeugung  von  der  Richtigkeit  derselben 
stützt,  als  auf  Argumente,  die  den  Leser  überzeugen  können.  So 
erscheint  z.  B.  die  Uebereinstimmung  der  Druckdestillate  aus  ver- 
schiedenen Substanzen  ähnlicher  Natur  als  eine  Zufälligkeit,  der 
man  keinen  grofsen  Werth  beizumessen  geneigt  sein  würde.  Die 
Natur  der  verseifbaren  Substanz  ist  nicht  bestimmt  worden,  nament- 
lich nicht,  ob  es  etwa  freie  Fettsäure  ist  (was  dem  Berichterstatter 
nicht  unwahrscheinlich  dünkt).  Wenn  nun  aber  einmal  Japanwaohs 
als  Analogiefall  dienen  soll,  so  erscheint  die  Unterordnung  des 
Diatomeen  Wachses  als  ein  Specialfall  der  Engler-Höf  er' sehen 
Theorie  einfach. 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1899,  S.  2940. 
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Der  directe  Nachweis  von  DiatomeeDpanzem  in  den  das  Erd- 
wachs begleitenden  Mineralmassen  konnte  jedoch  nicht  erbracht 
werden  und  die  künstliche  Erklärung  hierfür,  sowie  die  begleitenden 
Mineralanalysen  verfehlen  die  Erfüllung  des  beabsichtigten  Zweckes. 

Man  wird  daher  mit  den  Verfassern  diese  Studie  nur  als  einen 
—  allerdings  beachtenswerthen  —  Versuch  anzusehen  haben,  uns 
ein  weiteres  Rohmaterial  der  natürlichen  Petrolbildung  zuzuführen. 

Die  vorangehenden  Zeilen  waren  bereits  niedergeschrieben,  als 
Engler's^)  Arbeit  ^Zur  Geschichte  der  Bildung  des  Erdöls" 
erschien.  Die  an  der  Krämer  u.  Spilk  er 'sehen  Arbeit  geübte 
Kritik  fällt  mit  derjenigen  des  Berichterstatters  fast  zusammen. 
Engler  findet  in  der  ursprünglichen  Stahl 'sehen  Theorie  insofern 
einen  Vorzug,  als  sie  wenigstens  den  geognostischen  Verhältnissen 
in  der  Hauptsache  Rechnung  trägt.  Die  Arbeit  Engler's  ist  eine 
recht  übersichtliche  und  sehr  lesenswerthe  Zusammenstellung  unserer 
jetzigen  Kenntnisse  über  die  Theorie  der  Petrolbildung.  Es  werden 
wiederum  in  ausführlicher  Weise  geologische  Gründe  zur  Stütze  der 
Engler-Höf  er 'sehen  Theorie  beigebracht,  und  an  der  Hand  von 
Zahlenmaterial  wird  gezeigt,  auf  wie  schwachen  Füfsen  der  so  häufig 
erhobene  Einwand  ruht,  dafs  genügende  Quantitäten  mariner  Fauna 
nicht  vorhanden  gewesen  sein  können,  um  die  gewaltigen  Massen 
von  Erdöl  zu  erklären. 

Eine  Reihe  systematischer  Beobachtungen  über  die  spontane 
Oxydation  der  Mineralöle  hat  Steuart*)  angestellt  Obwohl 
hauptsächlich  die  Broxbumer  Schieferöle  berücksichtigt  worden  sind, 
hat  doch  Steuart  auch  amerikanische  und  russische  Oele  in  den 
Bereich  seiner  Untersuchungen  gezogen,  so  dafs  die  abgeleiteten 
Schlüsse  einer  allgemeinen  Anwendung  auf  Mineralöle  fähig  sind. 
Dies  ist  um  so  mehr  der  Fall,  als  die  Resultate  sich  theilweise  mit 
denen  decken,  die  Ostrejko^)  an  Bakuer  Oelen  erhalten  hat 

Die  Versuche  wurden  veranlafst  durch  die  Beobachtung,  dafs 
Brennöl,  etwa  ein  Jahr  lang  der  Luft  und  dem  Lichte  ausgesetzt 
(jedes  dieser  Agenden  allein  hat  nicht  dieselbe  starke  Wirkung), 
einen  schwarzen  Theer  absetzt,  der  seinerseits  wieder  unter  den- 
selben Bedingungen  sich  in  einen  festen,  spröden  Körper  verwandelt 
Diese  Veränderungen  entsprechen  wohl  der  natürlichen  Bildung  von 
Mineralpech  und  Asphalt,  —  den  Endproducten  der  Oxydation. 

Im  Hinblick  auf  die  so  häufig  auftauchenden  Patente,  die  den 
Anspruch  erheben,  Mineralöle  durch  Oxydation  in  Fettsäuren  und 
fettähnliche  Producte  zu  verwandeln,  erscheint  ein  Eingehen  auf 
•die  Einzelheiten  nicht  unangebracht  So  erhöhte  sich  das  specifische 
Gewicht  einer  Naphta   von  0,740,   die  ein  Jahr  in  einer  lose  ver- 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1900,  S.  7.   —  •)  Joum.  ßoc,  Chem.  Ind.  1899, 
S.  239.  —  *)  Dieses  Jahrb.  6,  384,  Anmerkung. 
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sohlossenen  Flasche  dem  Lichte  ausgesetzt  war,  auf  0,794  Proc. 
Dabei  hatte  sich  eine  etwa  5  Proc,  betragende  untere  viscose  Schicht 
abgesetzt,  die  das  specifische  Gewicht  1,0425  besafs,  28,3  Proc. 
Sauerstoff  enthielt,  in  Alkohol  sich  löste  und  saure  Reaction  gab. 
Wasser  schien  die  Säuren  daraus  zu  lösen.  Die  Bromabsorptionen 
der  Oele  0,740  und  0,794  und  der  viscosen  Substanz  waren  in  der- 
selben Reihenfolge:  46,3,  36,6  und  27,2  Proc.  Das  Oel  vom  speci- 
fischen  Gewicht  0,794  wurde  durch  Waschen  mit  Aetznatron  auf 
0,780  reducirt  und  gab  nach  dem  Destilliren  ein  Oel  vom  speci- 
üschen  Grewicht  0,747,  das  33  Proc  Brom  absorbirte.  Die  viscose 
Substanz  lieferte  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  verdünnter 
Natronlauge  31  Proc.  eines  Oeles  vom  specifischen  Gewicht  0,905. 
Brennöle,  der  Lufl  und  dem  Lichte  ausgesetzt,  werden  be- 
kanntlich dunkler.  „Ungewaschene^,  also  nur  destillirte  Oele  setzen 
nach  etwa  einem  Jahre  einen  braunen  Theer  von  saurer  Reaction 
ab;  auch  geben  sie  dann  auf  Zusatz  von  Natronlauge  einen  volumi- 
nösen, schwarzbraunen,  theerartigen  Niederschlag,  den  frisch  destil- 
lirte Oele  nicht  liefern.  Die  folgende  kleine  Tabelle  zeigt,  dafs 
gegen  Erwarten  amerikanisches  Oel  die  gröfste  Veränderung  zeigte; 


Speciflsche 
Gewichtsveränderung 


Verschlechterung 
in  der  Farbe 


AmerikaniBches  Oel 
Broxbum  Oel  .  .  . 
Bussisches  Oel     .    . 


von  0,S05  auf  0,821 
„  0,801  „  0,819 
„     0,821     „     0,826 


am  gröfsten 

in  der  Mitte  stehend 

am  geringsten 


Alle  Oele  geben  starke  Ozonreaction.  —  Die  Wirkung  des 
Lichtes  allein  verursachte  keine  Erhöhung  des  specifischen  Gewichtes. 
Wir  haben  es  also  mit  einer  Oxydation  zu  thun  (die  man  mit  einem 
gewagten  Ausdrucke  als  Ranzigwerden  bezeichnen  könnte)  und  in 
Folge  dessen  macht  sich  bei  der  Destillation  die  bekannte  Tendenz 
zur  Wasserabspaltung  geltend.  Die  Schmieröle  werden  unter 
denselben  Bedingungen  dunkler  und  die  Fluorescenz  verschwindet 
gleichzeitig.     Auch  der  Entfiammungspunkt   wird   daher   erniedrigt. 

Ein  reiches  Tabellenmaterial  begleitet  die  Ausführungen  des 
Verfassers. 

Systematik. 

Unter  dem  Titel  „Die  cyklischen  Polymethylene  des 
Erdöls**  hat  Wischini)  eine  sehr  verdienstvolle  Monographie 
veröffentlicht,  in  der  das  zerstreute  und  nicht  leicht  zugängliche 
Material  zusammengestellt  ist.  Dieser  Aufsatz  wird  so  IVlanchem 
behufs  rascher  Orientirung   willkommen  sein,   wie  auch  die  Winke 

^)  Ghem.-Ztg.  1899,  8.  916. 
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für  zukünftige  technische  Verwerthang  der  KohlenwasserBtoffe  dem 
Techniker  werthvoUe  Anregung  bieten. 

Als  die  nächste  Ergänzung  hierzu  möge  Markownikoff's^) 
Aufsatz  „Aus  dem  Gebiete  der  cyklischen  Verbindungen'' 
angesehen  werden. 

Im  kaukasischen  Petrole  fand  Markownikoff^)  die  quater- 
nären  Kohlenwasserstoffe:  Trimethyläthylmethan  (vom  Siedep.  48,5®; 
specifisches  Gewicht  do/o  =  0,6646)  und  Tetramethylmethan  (vom 
Siedep.  9^),  Er  spricht  die  Ansicht  aus,  dafs  ersteres  auch  im  ameri- 
kanischen Rohöle  vorkommt,  da  das  von  Young  beschriebene 
Pentamethylen  ^)  dem  specifischen  Gewichte  nach  zu  urtheilen  etwas 
Trimethyläthylmethan  enthalten  haben  mufs.  —  Charitschkoff*) 
hat  in  der  Naphta  von  Grosny  Isoheptan  nachgewiesen;  und 
Aschan^)  erhielt  aus  der  bei  BO'^  siedenden  Fraction  der  russischen 
Naphta  nach  der  Oxydation  Adipinsäure,  womit  das  Vorkommen 
von  Hexamethylen  bewiesen  ist  —  Im  amerikanischen  Rohöle  von 
Pennsylvanien  und  Ohio  fand  Robinson^)  Acetaldehyd,  und 
zwar  0,001  Proc.  In  der  zuerst  überdestillirenden  Naphta  findet 
sich  noch  der  Aldehyd,  verschwindet  dann  ans  der  unmittelbar  fol- 
genden Fraction,  um  bald  darauf  in  den  schwereren  Fractionen  zu 
erscheinen  und  in  den  Destillaten,  die  bei  der  „Cracking "-Tempe- 
ratur übergehen,  ein  Maximum  zu  erreichen.  Der  Aldehyd  mufs 
also  ein  secundäres  Product  darstellen. 

Auf  die  Beschreibung  einzelner  Oele,  wie  das  parafQnreiche 
Oel  vom  Naphtaberge  —  Naphta  Deg  —  in  Transkaukasien  ^),  die 
Naphta  aus  dem  Daghestangebiete ») ,  die  rumänischen  Petrole  % 
die  italienischen  Oele  von  Salso  Maggiore  und  Ozzano  Taro  ^^)  und 
das  Oel  von  Corsicana  ^^)  kann  an  dieser  Stelle  nur  hingewiesen 
werden. 

Neue   Funde. 

Die  rapide  Preissteigerung,  die  Petroleum  in  dem  letzten  Jahre 
erfahren  hat,  spornt  zur  erhöhten  Production  an  und  allenthalben 
sehen  wir  gesteigerte  Aufmerksamkeit  dieser  Industrie  sich  zuwenden, 
die  trotz  ihrer  mächtigen  Entfaltung  doch  noch  in  ihren  Anfängen 
zu  stehen  scheint.  In  den  Vereinigten  Staaten  werden  noch  neue 
Oelfelder  erschlossen,  so  noch  im  Appalachischen  Gebiete  und  be- 
sonders in  Californien.  Aehnlich  liegen  die  Verhältnisse  im  Kau- 
kasus.  Im  fernen  Osten  harren  immense  Oelquellen,  trotz  der  bereits 

0  Annalen  307,  335.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gm.  1899,  S.  1445.  — 
*)  Dieses  Jahrb.  8,  409.  —  *)  Chem.  Rev.  1899,  S.  199.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.  1899,  S.  1769.  —  ")  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  1899,  8.  232.  —  ^  Cha- 
ritschkoff, Chem.  Eev.  1899,  8.  50.  —  ®)  8tepanow,  Zeitschr.  f.  angew. 
Chem.  1899,  8.  278.  —  »)  Saligny,  Chem.-Ztg.,  Rep..  1899,  8.  366.  — 
")  Cecchi-Mangarini,  Chem.  Centralbl.  1899,2,547.  —  ")  E.  C-Thiele, 
Amer.  Chem.  Joum.  1899,  8.  480. 


Digitized  byCjOOQlC 


Petroleum.    Untersuchangsmethoden.    Technologisches.     363 

gemachten  kräftigen  Anfänge,  noch  immer  ihrer  vollen  Entwicke- 
Inng.  Japan,  China,  Sumatra,  Java,  Indien  treten  in  den 
Wettbewerb  ein  und  unterstützt  dnroh  die  günstigen  Verkehrs- 
verhältnisse, die  sich  den  neuen  Bedingungen  anpassen,  werden  wir 
diese  Felder  bald  auf  dem  Weltmarkte  mit  russischem  und  ameri- 
kanischem Oele  kämpfen  sehen. 

Untersuchungsmethoden. 

Eine  äufserst  lange  Abhandlung  Egers',  „Die  Destillations- 
producte  des  Erdöls  in  ihrer  Verwendung  als  Leuchtöl", 
die  sich  bereits  durch  fünf  Hefte  der  Chemischen  Revue  ^)  hinzieht 
und  anscheinend  ihr  Ende  noch  nicht  erreicht  hat,  zeigt  in  deut- 
licher Weise  die  Auswucherung  übertriebener  Haarspalterei.  In 
langen  Tabellen  werden  z.  B.  Procentzahlen,  die  sich  bei  der 
Destillation  von  Brennölen  fiir  die  einzelnen  Fractionen  ergeben, 
bis  auf  die  dritte  Decimale  herausgerechnet.  Wer  nur  einiger- 
mafsen  mit  der  Destillationsmethode  vertraut  ist,  wird  diese  Auf- 
sätze als  die  Geduld  des  Lesers  zu  weit  herausfordernd  unbeachtet 
bei  Seite  legen. 

Technologisches. 

An  abortiven  Vorschlägen  für  die  Reinigung  von  Erdölen  und 
die  Wiedergewinnung  von  Abfallproducten  hat  es  auch  im  ver- 
gangenen Jahre  nicht  gefehlt  Erwähnenswerth  erscheinen  nur  die 
Versuche  Charitschkoffs'*)  zur  Verwerthung  der  Naphten- 
säuren,  die  aus  der  Abfallsäure  als  eine  gelbe  bis  orangefarbene, 
bei  83  mm  Druck  ohne  Zersetzung  destilürbare  Flüssigkeit  vom 
specifischen  Gewicht  0,961  bis  0,970  erhalten  werden.  Die  Methyl- 
und  Aethylester  und  auch  die  Glyceride  (künstliche  Fette)  wurden 
im  Laufe  der  Untersuchung  dargestellt  Den  Salzen  der  Schwer- 
metalle kommen  in  hohem  Grade  antiseptische  Eigenschaften  zu, 
die  beim  Eupfersalze  viel  ausgeprägter  sind  als  beim  Eisensalze. 
Während  die  freien  Säuren  in  dieser  Hinsicht  alle  Salze  übertreffen, 
geht  durch  die  Neutralisation  mit  Alkalien  die  antiseptische  Eigen- 
schaft vollkommen  verloren.  Charitschkoff  schlägt  vor,  die 
Naphtensäuren  und  ihre  Metallsalze  (die  letzteren  in  Ligroinlösung) 
zur  Imprägnirung  von  Eisenbahnschwellen  zu  verwerthen. 

Ein  Aufsatz  V.  J.  Ragosin's,  des  Schöpfers  der  russischen 
Schmierölindustrie,  ^Die  rationelle  Destillation  und  Ver- 
arbeitung von  Roherdölen  verschiedener  Provenienz",  sei 
zur  Leetüre   empfohlen').     Der  Gedankengang,  welcher  Ragosin 


»)  Chem.  Rev.  1899,  8.  81,  121,  141,  166,  190.  —  •)  Zeitachr.  f.  an- 
gew.  Chem.  1899,  8.  737,  757.  —  ')  üeberBetzt  von  AiBinmann,  Chem. 
Rev.  1899,  8.  128. 
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zu  der  Erfindung  seines  Apparates^)  für  die  Destillation  geführt 
hat,  wird  durch  die  eigenartige  Darstellung  dieses  Altmeisters  der 
Industrie  nur  an  Interesse  gewinnen.  Ueber  die  theoretischen 
Grundlagen  der  Ragosin'schen  Destillationsmethode  hat  Zalo- 
zieki')  einige  Betrachtungen  veröffentlicht,  auf  die  hier  nur  ver- 
wiesen werden  kann. 

b.   Braunkohlenole« 

Im  Hinblick  auf  die  Versuche,  Spiritus  für  Beleuchtungszwecke 
heranzuziehen,  sei  auf  das  D.  R.-P.  101414,  welches  die  Incorpori- 
rung  von  Petroleum  in  Spiritus  bis  zu  23  Proo.  hinauf  bezweckt 
(mittelst  Zusatz  von  Ben?ol  und  Naphtalin)  •^),  verwiesen. 

Die  neutralen  Oele,  die  sich  beim  Verdünnen  des  rohen  Kreosot- 
natriums ausscheiden,  wurden  von  Oehler^)  untersucht.  Durch 
Ausschütteln  mit  starker  Schwefelsäure  wurden  die  ungesättigten 
Verbindungen  entfernt  und  im  Rückstande  —  wie  zu  erwarten 
war^)  —  gesättigte  (Nonan,  Dekan)  und  aromatische  (Toluol,  m- 
Xylol,  Naphtalin)  Kohlenwasserstoffe  identificirt  Ein  ähnliches 
Präparat  aus  dunklem  Paraffinöl  lieferte  Undekan,  m-Xylol,  Naph- 
talin und  Paraffin,  welch'  letzteres  nach  dem  Umkrystallisiren  bei 
39®  schmolz.  —  In  den  hoch  siedenden  Antheilen  des  Braunkohlen- 
theeröles fand  O eh  1er  einen  neuen,  festen  Kohlenwasserstoff  vom 
Schmelzp.  117<>,  der  nach  der  Formel  Ci^Hig  zusammengesetzt  ist 
und  somit  der  aromatischen  Reihe  angehört. 

Aus  dem  Bitumen,  welches  durch  Ausziehen  getrockneter 
Braunkohle  mittelst  flüchtiger  Lösungsmittel  erhalten  wird,  stellt 
E.V.  Boyen«)  durch  Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampfe 
und  geeignete  Reinigung  eine  weifse,  harte,  bei  über  70®  schmel- 
zende krystallinische  Masse  dar,  die  er  Montanwachs  nennt  Die- 
selbe besteht  aus  einem  Gemische  einer  Fettsäure  und  eines  Kohlen- 
wasserstoffes,  deren  Trennung  nach  bekannten  Methoden  erfolgt 
Die  Säure  —  Montansäure  genannt  —  schmilzt  bei  80®  und  hat 
das  specifische  Gewicht  0,915.  Der  Kohlenwasserstoff  ist  eine  un- 
gesättigte Verbindung;  er  krystallisirt  aus  Benzin  in  glänzenden, 
weifsen  Schüppchen,  schmilzt  bei  60,5®  und  hat  das  specifische  Ge- 
wicht 0,920.  Zum  Unterschiede  von  Paraffin  wird  er  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  verkohlt.  Das  Montanwachs  wird  als 
Kerzenmaterial  empfohlen.  Durch  seine  Verseifbarkeit  (vgl.  oben 
Diatomeenwachs)  und  Verkohlbarkeit  durch  Schwefelsäure  unter- 
scheidet es  sich  von  Paraffinwachs.  Durch  trockene  Destillation 
zerfällt  das  Montanwachs  in  Parafßn  und  Mineralöle. 


M  Dieses  Jahrb.  8,  411.  —  •)  Ohexn.  Rev.  1899,  8.  101.  —  ")  Vergl. 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  S.  64.  —  *)  Ibid.  1899,  8.  561.  —  *)  Vergl. 
Heusler,  Dieses  Jnhrb.  7,  384.  —  *)  D.  R.-P.  101373.  Zeitsehr.  f.  angew. 
Chem.  1899,  8.  64. 
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Ein  Aufsatz  Rosenthal's^),  „lieber  den  Chemismus  bei 
der  Braunkohlenbrikettirung**,  sei  zur  Leetüre  empfohlen. 

o.  Sohieferöle. 

Auf  die  Discussion  der  früher^)  erwähnten  Aufsätze  über  die 
neuen  Schweelöfen  (Henderson's,  die  Pumpherston-,  und  die 
Philipstoun-Retorte)  kann  hier  nur  verwiesen  werden  3). 

Von  gröfserem  allgemeinem  Interesse  und  wegen  der  vielfachen 
Anregungen,  die  dem  Mineralöltechniker  darin  geboten  werden, 
recht  lesenswerth  ist  eine  Arbeit  Steuart's*)  über  die  Verarbei- 
tung der  schottischen  Sohieferöle.  Er  vergleicht  die  Resultate,  die 
mittelst  der  alten  Henderson' sehen  Retorte  erhalten  wurden,  mit 
denen,  die  sich  aus  der  neuen  Arbeitsweise  ergeben.  Die  neue 
Henderson 'sehe  Retorte  giebt  mehr  Rohöl  aus,  doch  ist  es 
schwerer  zu  rafQniren,  als  das  nach  der  alten  Methode  erhaltene. 
Für  diesen  Nachtheil  compensirt  jedoch  die  gröfsere  Ausbeute  an 
Oel  und  ganz  besonders  an  Paraffin.  Das  reinere  Rohöl  der  alten 
Retorte  ist  dem  Umstände  zuzuschreiben,  dafs  der  gesammte 
Schwefel  in  den  Schweelrückständen  verbleibt,  während  jetzt  die 
schwefelhaltigen  Gase  aus  dem  heifseren  Ofentheile  auf  die  Oel- 
dämpfe  einwirken. 

In  grofsen  Zügen  beschreibt  Steuart  die  schottische  Arbeits- 
methode. Erwähnt  sei  hier  die  Verwendung  von  viel  Schwefelsäure 
beim  Reinigungsprocesse ,  und  zwar  so  viel,  als  man  ohne  Schaden 
für  die  Olefine  anwenden  durfte;  ferner  auch  namentlich  die  seit 
vielen  Jahren  in  der  Mineralölindustrie  geübte  Wiedergewinnung 
der  Reinigungssäure  und  die  Ausfällung  der  Basen  mit- 
telst Ammoniak,  weil  diese  Methode  in  den  achtziger  Jahren 
in  Deutschland  von  anderer  Seite  unter  Patentschutz  gestellt 
worden  ist. 


*)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  B.  187  (vergl.  Oap.  Brennstoffe).  — 
*)  Dieses  Jahrb.  7,  388.  —  ")  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  1899,  8.  246.  —  *)  Ibid. 
1899,  8.  248. 
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Von 

Richard  Meyer^). 


In  der  Todtenliste  des  verflossenen  Jahres  befindet  sich  der 
Name  eines  Mannes,  welcher  an  der  Entwickelung  der  Theerfarben- 
industrie  thätigen  und  erfolgreichen  Antheil  genommen  hat: 
A.  Leonhardt  Ursprünglich  Eattandmckerf  war  er  ehier  der 
Ersten,  welche  ihre  Kraft  in  den  Dienst  der  neu  aufblühenden 
Anilinfarbenindnstrie  stellten.  Nachdem  er  in  einer  Reihe  von 
Farbenfabriken  thätig  gewesen  war,  begründete  er  1879  die  Firma 
A.  Leonhardt  u.  Co.,  welche  später  unter  dem  Namen  Farb- 
werk Mühlheim,  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co.,  in  eine  Actien- 
gesellschaft  umgewandelt  wurde.  Die  bekanntesten  Erzeugnisse 
dieser  Firma  sind  die  mittelst  der  Diamidostilbendisulfosäure  dar- 
stellbaren Substantiven  Baumwollazofarbstofle. 

Wirthschaftliches*).  Auch  im  Jahre  1898  war  die  Lage 
der  Theerfarbenindustrie  eine  sehr  befriedigende;  die  Durchschnitts- 
dividende hielt  sich  auf  derselben  Höhe  wie  im  Jahre  zuvor. 
Weniger  erfreulich  war  dagegen  das  Jahr  1898  für  diejenige  Indu- 
strie, welche  für  die  Herstellung  der  künstlichen  organischen  Farb- 
stoffe das  Rohmaterial  liefert:  die  Theerindustrie.  Schon  im  vorigen 
Berichte  war  ein  Rückgang  des  Benzolpreises  von  70  bis  80  Mark 
pro  100  kg  auf  34  Mark  verzeichnet;  diese  Bewegung  setzte  sich 
noch  weiter  fort  und  drängte  den  Preis  am  Ende  des  Jahres  auf 
20  Mark  zurück.  Die  bisher  fast  alleinige  Abnehmerin  des  Benzols, 
die  Farbenindustrie,  kann  eben  die  durch  die  Benzolwäsche  der 
Kokereien    vermehrte    Production   nicht   aufnehmen,    weshalb   die 


')  In  diesem  Kapitel  ist  auch  über  den  letzten  Theil  der  Literatur  des 
Jahres  1898  berichtet,  welcher  im  Jahrgang  8  nicht  berücksichtigt  werden 
konnte;  vgl.  Jahrb.  8,  413,  Anmerkung  1.    —    •)  Chem.  Ind.  22,  475  (1899). 
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Bemühungen,  neue  Verwendungen  für  das  Benzol  zu  finden,  von 
grofser  Bedeutung  sind  ^). 

Die  im  vorigen  Berichte  schon  erwähnten  Bestrebungen,  welche 
auf  eine  Reform  des  deutschen  Patentrechtes  hinzielen,  sind  im 
abgelaufenen  Jahre  mehrfach  zu  lebhaftem  Ausdrucke  gekommen. 
Dabei  ist  ein  gewisser  Gegensatz  hervorgetreten  zwischen  den 
Vertretern  der  Maschinentechnik  und  denen  der  chemischen  Indu- 
strien. Es  handelt  sich  dabei  besonders  um  diejenige  Bestimmung 
des  deutschen  Patentgesetzes,  nach  welcher  das  Patentamt  nicht 
nur  über  die  Neuheit,  sondern  auch  darüber  zu  entscheiden  hat, 
ob  überhaupt  eine  „Erfindung"  vorliegt.  Die  Maschinentechniker 
—  und  mit  ihnen  auch  die  ausländischen  Interessenten  —  wün- 
schen den  zweiten  Punkt  zu  beseitigen,  während  die  Vertreter  .der 
deutschen  chemischen  Industrie,  und  unter  ihnen  besonders  die 
Organiker,  hierin  gerade  einen  besonderen  Vorzug  des  deutschen 
Patentrechtes  erblicken  und  sich  anschicken,  die  jetzige  Bestim- 
mung mit  aller  Kraft  zu  vertheidigen.  —  Daneben  sind  noch 
mancherlei  andere  Wünsche  laut  geworden,  von  denen  hier  der 
erwähnt  sei,  es  möchten  nur  solche  Männer  als  technische  Beamte 
in  das  Patentamt  berufen  werden,  welche  bei  gründlicher  wissen- 
schaftlicher Ausbildung,  durch  mehrjährige  praktische  Thätigkeit 
auch  einen  Einblick  in  die  Verhältnisse  der  chemischen  Industrie 
gewonnen  haben  '). 

Der  Statistik  des  Patentamtes  sei  noch  entnommen,  dafs  in 
der  Klasse  22  —  Farbstoffe,  Firnisse,  Lacke  —  1898:  133,  1899: 
167  Patente  ertheilt  wurden  8). 

Ziffernmäfsige  Angaben  über  den  Betrieb  einiger  grofser 
Theerfarbenfabriken  machte  J.  Bredt*),  worauf  hiermit  verwiesen 
wird.  Hervorgehoben  sei  nur,  dafs  die  Farbenfabriken, 
vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld  nach  ihrer  Angabe  in 
15  Jahren  ca.  1000  Patente  genommen  haben,  „davon  ertrags- 
fähig 10  Proc."  0- 

Ueber  Arbeitererkrankungen  in  Anilinfabriken  sind 
von  Leichtenstern  u.  A.  Beobachtungen  mitgetheilt  worden^), 
welche  zeigen,  dafs  die  Dämpfe  der  aromatischen  Basen  besonders 
leicht  Nieren-  bezw.  Blasenaffectionen  herbeiführen,  welche  unter 
Umständen  einen  schweren,  eventuell  tödtlichen  Verlauf  nehmen 
können. 


0  Vgl.  den  Abschnitt  „Der  Theer  und  seine  Bestandtheile",  sowie  Kap. 
„Technologie  der  Kohlehydrate",  Abschnitt  „Spiritusfabrikation",  S.  346  f.  — 
■)  Vgl.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  S.  508,  557  u.  die  Hauptversammlung 
des  Vereins  deutscher  Chemiker  zu  Königshütte,  ibid.  S.  1005.  —  *)  Zeitschr. 
f.  angew.  Chem.  1899,  8.  358;  1900,  S.  378.  —  '*)  Ibid.  1900,  8.  366.  — 
*)  Vgl.  Jahrb.  6,  394  (1896).  —  *)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  8.  88. 
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Endlioh  ist  noch  ein  EreigniTs  zu  verzeichnen,  welches  die 
wissenschaftlichen  und  technischen  Kreise  lebhaft  beschäftigt  hat: 
Die  Verleihung  des  Promotionsrechtes  an  die  deutschen 
technischen  Hochschulen.  Die  Doctorarbeiten,  welche  aus  den 
chemischen  Laboratorien  dieser  Institute  hervorgehen,  werden  also 
in  Zukunft  ihre  Prägung  dort  erhalten  können,  wo  sie  entstanden 
sind.  Da  in  der  Industrie  der  Theerfarbstoffe  unvergleichlich  viel 
mehr  promovirte  Chemiker  thätig  sind  als  in  irgend  einem  anderen 
Zweige  der  chemischen  Technik,  so  wird  auf  diesem  Boden  die 
neue  Einiichtung  sich  praktisch  zuerst  zu  bewähren  haben.  Der 
Erfolg  mufs  natürlich  der  Zukunft  anheimgestellt  werden. 

Literatur.  Von  P.  Friedlaender's  Fortschritten  der 
Theerfarbenfabrikation  und  verwandter  Industriezweige 
ist  der  vierte  Band  erschienen  (Berlin,  Jul.  Springer).  Das  Werk 
ist  in  diesen  Berichten  wiederholt  gewürdigt  worden^)  und  es 
bedarf  daher  nur  weniger  Worte  zur  Charakterisirung  dieser  Fort- 
setzung. Dieselbe  bildet  einen  Riesenband  von  1379  Seiten  gr.  4<^ 
und  enthält  die  in  den  Jahren  1894  bis  1897  ertheilten  bezw. 
nachgesuchten  deutschen  Keichspatente,  deren  Ordnungsnummem 
bis  zu  der  Zahl  98465  reichen.  Am  Schlüsse  findet  sich  einVer- 
zeichnifs  der  Patentnummern  aller  vier  Bände  und  ein  solches  der 
in  den  vierten  Band  aufgenommenen  Patentanmeldungen. 

Die  Chemie  des  Steinkohlentheers  mit  besonderer 
Berücksichtigung  der  künstlichen  organischen  Farbstoffe 
von  Gust.  Schultz  erscheint  in  dritter,  vollständig  umgearbeiteter 
Auflage  (Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn).  Der  jetzt  vor- 
liegende erste  Band  trägt  zwar  die  Verlagsjalu*eszahl  1900,  die 
Vorrede  ist  aber  noch  vom  December  1899  datirt,  und  so  kann 
dieser  Band  noch  unter  die  Erscheinungen  des  Berichtsjahres  ge- 
rechnet werden.  Er  behandelt  die  „Rohmaterialien"  oder  die 
Ausgangs-  und  Zwischenproducte  der  Theerfarbenindustrie,  und  er 
stimmt  in  dieser  Inhaltsangabe  mit  dem  1886  erschienenen  ersten 
Bande  der  zweiten  Auflage.  Aber  obwohl  seit  diesem  Zeitpunkte 
der  Stoff  so  enorm  angewachsen  ist,  ist  dieser  Band  nicht  gröfser 
als  sein  Vorgänger,  sondern  sehr  viel  kleiner  (308  Seiten  gegen 
823  Seiten  des  letzteren).  Dieses  Paradoxon  wurde  durch  den 
Umstand  ermöglicht,  dafs  inzwischen  zahlreiche  Specialwerke  auf 
demselben  Gebiete  erschienen  sind  und  dafs  daher  theoretische 
Betrachtungen,  sowie  der  Abdruck  von  Patenten  auf  solche  Fälle 
beschränkt  werden  konnte,  in  denen  es  unbedingt  nöthig  erschien. 
Man  kann  dem  Verfasser  nur  dankbar  sein  für  diese  weise  Be- 
schränkung, welche  ein  unzweifelhafter  Vorzug  seines  Werkes  ist 


*)  Jahrb.  1,  396  (1891);  6,  395  (1896). 


Digitized  byCjOOQlC 


Der  Theer.  369 


Der  Theer  und  seine  Bestandtheile. 

Literatur.  G.  Lunge's  Industrie  des  Steinkoblentheers 
und  Ammoniaks,  deren  dritte  Auflage  1888  erschien,  ist  zum 
vierten  Male,  unter  thätiger  Mitwirkung  des  ursprüngliohen  Ver- 
fassers, von  Hippolyt  Köhler  bearbeitet  worden.  Der  Stoff  ist 
aber  derartig  angeschwollen,   dafs   eine  Theilung  in    zwei  Bände 

—  „Steinkohlentheer"  und  „Ammoniak"  —  erforderlich  wurde. 
Der  erste  ist  an  der  Jahreswende  in  Braunschweig  bei  Fr,  Vieweg 
u.  Sohn  erschienen;  er  übertrifft  mit  702  Seiten  nicht  unwesentlich 
den  gesammten  Umfang  des  früheren  Werkes.  Das  Buch,  welches 
in  theoretischer  wie  praktischer  Hinsicht  auf  der  Höhe  der  Zeit 
steht,  ist  mit  einer  sehr  grofsen  Anzahl  Textabbildungen  aus- 
gestattet, unter  welchen  hier  nur  die  neueren  Koksofenconstructionen 
nebst  Gewinnung  der  Nebenproducte  erwähnt  sein  mögen. 

Die  Gewinnung  des  Benzols  aus  den  gasförmigen  Producten 
der  Koksöfen,  über  welche,  in  den  letzten  Jahren  mehrfach  berichtet 
wurde,  beschäftigt  die  Techniker  fortgesetzt  i).  Zugleich  bemüht 
man  sich,  aliphatische  Kohlenwasserstoffgemenge  durch  Heber- 
hitzung  fär  sich  oder  unter  Mitwirkung  von  Wasserdampf  in  Benzol 
und  seine  Homologen  überzuführen  ^),  wie  man  dies  schon  seit  mehr 
als  20  Jahren  versucht  hat.  —  Andererseits  ruft  die  starke  Zunahme 
der  Benzolproduction  Bestrebungen  hervor,  für  das  Product  selbst 
neue  Absatzquellen  zu  eröffnen.  Im  vorigen  Jahre  wurde  über  die 
Aussichten,  Gemische  von  Spiritus  mit  Benzol  und  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen für  Beleuchtungszwecke  zu  verwenden,  ausfährlich 
berichtet  3).  Damit  in  Zusammenhang  steht  die  Frage  der  Ver- 
wendung von  Benzolkohlenwasserstoffen  zur  Denaturirung  des 
Spiritus.  G.  Kraemer*)  schlägt  vor,  das  Benzol  zuzulassen,  aber 
nur  gemischt  mit  Petroleum,  und  zwar  lediglich  zu  Leucht-  und 
Brennzwecken.  Ein  mit  Benzol  allein  vermischter  Spiritus  kann 
zu  leicht  schon  auf  kaltem  Wege  renaturirt  werden  ^). 

N.  Ljubavin^)  machte  Mittheilungen  über  den  bei  der 
Leuchtgasgewinnung  aus  Naphtarückständen  resultirenden 
Theer.  Neben  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen  konnte  ä-  und 
/S  -  Methylnaphtalin  darin  nachgewiesen  werden.  —  Aus  dem 
Braunkohlentheer  isolirte  E.  Oehler^)  Toluol,  m-Xylol,  norm. 
Nonan,  norm.  Dekan,  Naphtalin;    ferner   etwas   Anilin   und  einen 

*)  Siehe  z.  B.  H.  Hirzel,  D.  R.-P.  99  379  v.  22.  Dec.  1896,  betreffend 
Abtreiben  von  Rohbenzol  aus  Waschöl.  —  ')  Fr.  M  e  f  f  e  r  t ,  D.  R.-P.  99  254  vom 
18.  März  1897;  G.  Schultz,  D.  R.-P,  101863  v.  22.  Oct.  1896;  105582  vom 
29.  Nov.  1896.  —  *)  Jahrb.  8,  383  (1898);  verRl.  auch  Jahrb.  7,  393  (1897). 

—  *)  Chem.Ind.  22,  dO.  —  *)  Vgl.  R.  Kayser,  Zeitschr.  f.  öffentl.  Chem.  5, 
186.  —  ")  Joum.  d.  russ.  phy8.-chem.  Ges.  31,  358.  —  0  Zeitschr.  f.  angew. 
Chem.  1899,  S.  561. 

Jahrb.  d.  Chemie.    IX.  24 
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geBättigten  Kohlen  Wasserstoff  CigHig  vom  Schmelzp.  117°  und  dem 
Siedep.  300  bis  303<^;  derselbe  giebt  ein  bei  154°  schmelzendes  Pikrat. 

H.  Basset^)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  bei  der  Luck'- 
sehen  Anthracenbestimmung  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in 
Eisessiglösung  Fehler  (z.  B.  0,4  Proc.)  aus  der  Anwendung  unreiner 
aceton-  und  aldehydhaltiger  Essigsäure  entstehen  können.  Er 
empfiehlt  zugleich,  das  Ozydationsgemisch  nicht  länger  als  14  Tage 
vorräthig  zu  halten. 

Das  Picen  stellte  T.  Hirn^)  aus  Dinaphtyltrichloräthan  syn- 
thetisch dar,  indem  er  es  zunächst  durch  Kochen  mit  Zinkstaub 
und  Alkohol  in  Dinaphtostilben  und  dieses  dann  weiter  durch 
Oxydation  in  Picen  überfühi*te.  Hierdurch  ist  für  den  Kohlen- 
wasserstoff die  früher')  noch  zweifelhaft  gebliebene  »Lage  der 
Dimethinbrücke^  und  damit  die  nähere  Constitution  festgestellt; 
letztere  entspricht  danach  der  Formel 


H.  Ditz  und  Fr.  Cedivoda^)  studirten  das  Verhalten  des 
Phenols  und  der  isomeren  Kresole  gegen  Brom  mit  Rücksicht 
auf  deren  quantitative  Bestimmung  in  Gemischen.  NachW.VaubeP) 
sollen  bei  der  Bromirung  in  wässeriger  Lösung  Phenol  und  m- 
Kresol  3  Atome  Brom  aufnehmen,  o-  und  p-Kresol  aber  nur  2.  Die 
Yerff.  haben  gefunden,  dafs  die  Zahl  der  eintretenden  Bromatome 
von  der  angewendeten  Brommenge  beeinflufst  wird.  Nach  ihrer 
Angabe  können  so  o-  und  p-  Kresol  2  oder  3,  Phenol  und  m-Kresol 
3  oder  4  Atome  Brom  aufnehmen.  Vierfach  gebromtes  Phenol  und 
m-Kresol  giebt  das  vierte  Bromatom  bei  Einwirkung  von  Jodkalium 
wieder  ab,  nicht  aber  die  beiden  anderen  das  dritte.  —  Ist  das 
Gewicht  der  Gesammtphenole  in  einem  Rohproducte  analytisch 
festgestellt,  so  kann  man  dann  durch  Ermittelung  der  Bromaufnahme 
unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  in  Kresolgemischen  die  Mengen 
von  o-  und  p-Bo-esol  einerseits,  die  von  m- Kresol  andererseits 
bestimmen;  in  Gemischen  von  Phenol,  o-  und  p-Kresol  die  Menge 
des  ersteren  und  die  Summe  der  beiden  letzteren. 

Riegler®)  schlägt  vor,  die  Bestimmung  der  Phenole  gewiohts- 
analytisch  auszuführen  durch  Kuppeln  mit  p-Diazonitranilin  und 
Wägung  des  gebildeten  Azofarbstoffs,  z.  B.  C6H4 .  NOa .  N=N .  CgH* . 

*)  Chem.  NewB  79,  157.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3341.  — 
*)  Jahrb.  3,  210,  419  (1893).  —  *)  Zeitechr.  f.  angew.  Chem.  1899,  8.  873,  897, 
1155;  vergl.  W.  Vaubel,  ibid.  1899,  8.1031;  R.  Olauser,  Chem.  Central- 
blatt  1900,  1,  118.  —  *)  Jahrb.  3,  161,  426  (1893).  —  •)  Bulet.  boc.  de  sciente 
Bucuresci  8,  51;  Chem.  CenU-albl.  1899,  2,  322. 
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OH.  —  S.  B.  Schryver^)  begründet  eine  Methode  der  Phenol« 
bestimmnng  anf  die  Entwickelang  von  Ammoniak  ans  Natrium- 
amid  durch  Einwirkung  von  Hydroxylverbindungen. 

Nach  einem  Patente  von  Dr.  Heinr.  Byk  in  Berlin*)  gehen 
manche  Phenole  mit  Chlorcalcium  und  zahlreichen  anderen  orga- 
nischen und  anorganischen  Körpern  moleculare,  durch  Wasser  zer- 
legbare Verbindungen  ein,  welche  zur  Isolirung  und  Trennung 
derselben  verwendet  werden  können. 

Zwisehenprodnete  der  Theerindustrie. 

Eine  neue  Methode  zur  Nachweisung  und  Bestimmung  von 
Formaldehyd  hat  G.  H.  A.  Cloves  unter  Leitung  von  B.  Tollens 
ausgearbeitet^).  Sie  beruht  auf  der  Condensation  mit  Phloro- 
glucin  und  Wägung  der  nach  der  Gleichung 

CeH.Os  +  CH,0  =  CyHeOa  +  H,0 

entstandenen  Verbindung.  Mit  ihrer  Hülfe  kann  nicht  nur  freier 
Formaldehyd  bestimmt  werden,  sondern  auch  Formaldehyd  in 
seinen  Verbindungen,  d.  h.  Methylen,  welches  durch  zwei  Sauer- 
stofTbindungen  mit  anderen  Substanzen  verbunden  ist;  z.  B.  in  den 
Methylen  Verbindungen  von  Kohlehydraten:  Trimethylen  -  Mannit^ 
CjHgCCHj^^Oß,  u.  8.  f.  Diese  Körper  müssen  durch  Erhitzen  mit 
Salz-  oder  Schwefelsäure,  während  die  erforderliche  Phloroglucin- 
menge  schon  zugesetzt  ist,  in  ihre  Componenten  gespalten  werden. 
C.  Neuberg*)  benutzt  zur  Erkennung  und  Bestimmung  von 
Formaldehyd  das  p-DihydrazinodiphenyP),  welches  mit  For- 
malin  auch  in  beträchtlicher  Verdünnung  einen  gelben  Niederschlag 
giebt: 

C.H^.NH.NH,  0eH4.NH.N=CH, 

I  4-    2CH,0  =  2HjO   +   I 

CeH4.NH.NH,  CeH4.NH.N=0Ha 

G.  Denigfes*)  verwerthet  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung 
des  Acetons  eine  bei  100®  beständige  Mercurisulfatverbindung 
desselben  [(Hg  S  0^)3 . 3  Hg  0]3  [C«  HeO]^. 

M.  Konowaloff ^)  hat  die  Nitrirung  der  Methylbenzole 
eingehend  studirt.  Er  fand,  dafs  bei  Temperaturen  oberhalb  100<>, 
im  geschlossenen  Rohre,  vorwiegend  in  der  Seitenkette  nitrirte 
Körper  entstehen;  aus  Toluol:  Phenylnitromethan,  CeHs.CHa. 
NO2;  aus  m-Xylol:  m-Tolylnitromethan,  CßHi .  CHg .  CHj. 
NOa,  u.  8.  f.     Aehnlich  treten  ja  auch  die  Halogene   bei  höherer 


»)  Joum.  Soc.  Ohem.  Ind.  18,  553.  —  •)  D.  B.-P.  100418  v.  11.  Januar 
1898.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2841  (1899).  —  ••)  Ibid.  32,  1961  (1899). 
—  *)  E.  Fischer,  ibid.  9,  891  (1876).  —  •»)  Compt.  rend.  127,  963.  -— 
0   Joum.  d.  russ.  phy8.-chem.  Ges.  31,  254;    Ghem.  Centralbl.  1899,  1,  1237. 
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Temperatur  vorwiegend  in  die  Seitenkette.  —  Die  sonstigen  Er- 
gebnisse der  Arbeit  liegen  dem  Gegenstande  dieses  Berichtes  zu 
fern,  um  hier  darauf  eingehen  zu  können. 

Die  elektrolytische  Reduction  aromatischer  Nitro- 
körper  wurde  auch  im  abgelaufenen  Jahre  wieder  mehrfach  be- 
arbeitet Zunächst  ist  zu  erwähnen,  dafs  bei  der  Elektrolyse  alko- 
holisch-alkalischer Lösungen  von  Nitrobenzol  ohne  Diaphragma 
kleine  Mengen  von  Carbylamin  auftreten*).  Vermuthlich  ent- 
stehen durch  anodische  Oxydation  Zersetzungsproducte,  welche  sich 
sogleich  an  die  durch  Reduction  gebildete  Gruppe  CeHsN  anlagern, 
bevor  zwei  solche  Gruppen  zu  Azobenzol  zusammentreten  können. 
In  der  That  wurde  unter  ähnlichen  Bedingungen  auch  aus  Anilin 
Carbylamin  erhalten. 

Nach  einem  der  Anilinölfabrik  A.  Wülfing  in  Elberfeld 
ertheilten  Patent^)  ist  es  zweokmäfsig,  bei  der  elektrolytischen 
Darstellung  von  Azo-  und  Hydrazoverbindungen  die  alko- 
holische Lösung  der  Nitroverbindungen,  statt  durch  freies  Alkali, 
durch  Alkalisalze  organischer  Säuren  leitend  zu  machen.  —  Die- 
selbe Firma  erhielt  durch  elektrolytische  Reduction  von  m-Nitro- 
anilin  m-Diamidohydrazobenzol,  welches  sich  zu  Diamido- 
benzidin,  (Hj N), . Q Hj . Cg Hj . (N H2)a,  umlagern  läfst 8).  —  Die 
elektrolytische  Reduction  des  ra  -  Nitrotoluols  studirte  A.  Roh  de*) 
und  erhielt  dadurch  m-Azo-  und  m-Hydrazotoluol;  letzteres 
konnte  in  das  zugehörige  Benzidin  umgelagert  werden.  Analoge 
Ergebnisse  hatten  kurz  vorher  K.  Elbs  u.  O.  Kopp*)  mit  o-  und 
p-Nitrotoluol  erhalten. 

Eine  zusammenfassende  Darstellung  des  gegenwärtigen  Standes 
der  Kenntnisse  auf  diesem  Gebiete  hat  K.  Elbs  gegeben  •).  Be- 
züglich der  Darstellung  von  Azo-  und  Hydrazokörpem  auf  diesem 
Wege  zieht  er  auf  Grund  der  bisherigen  Erfahrung  folgendes  Facit: 
1)  Nitrobenzol  und  seine  Homologen  liefern  Azoverbindungen, 
Nitronaphtalin  dagegen  nicht;  2)  Nitrophenole  geben  keine  Azo- 
verbindungen; 3)  Nitroanisole  und  Nitrophenetole  liefern  Azo- 
körper;  4)  ebenso  die  Nitrobenzoesäuren,  Nitrobenzolsulfosäuren  u.  s.f.; 
5)  von  Nitraminen  liefern  nur  das  m-Nitranilin,  seine  Abkömm- 
linge und  seine  Homologen  Azokörper,  o-  und  p-Nitranilin  dagegen 
Diaraine;  beispielsweise  entsteht  aus  p-Nitrodiphenylamin  p-Amido- 
diphenylamin.  —  Die  secundären  Reactionen  an  der  Anode  und 
Kathode  „stellen  uns  ein  neues  Reduction smittel  und  ein  neues 
Oxydationsmittel  zur  Verfügung,  dessen  Wirkungen  wir  viel  genauer 


^)  Job.  Möller,  Zeitachr.  f.  Elektrochem.  5,  463.  —  *)  D.  B.-P.  100234 
V.  4.  Jan.  1898.  —  *)  D.  R.-P.  100  233  v.  4.  Jan.  1898.  —  *)  Zeitachr.  f. 
Elektrochem.  5,  322.  —  *)  Ibid.  5,  108.  —  •)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem. 
1899,  8.  389. 
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regeln  und  dessen  Leistung  wir  weit  besser  in  der  Hand  haben, 
als  bei  irgend  einem  chemischen  Reagens^. 

W.  Lob  hat  seine  im  vorigen  Berichte  erwähnten  Ergebnisse 
der  elektrolytischen  Reduction  in  Gegenwart  von  Form- 
aldehyd >)  dui*ch  Patente  schützen  lassen^). 

Ueber  die  Analyse  der  Anilinöle  und  Anilin  salze  haben 
A.  Liebmann  u.  A.  Studer  ausfuhrliche  Mittheilungen  gemacht*). 
Danach  genügt  für  ersteres  die  Bestimmung  von  Wasser  und 
Schwefel,  sowie  die  Ermittelung  der  Dichte,  des  Siedepunktes 
und  der  Löslichkeit  in  Salzsäure.  Die  Reinheit  der  Salze  läfst  sich 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  schon  aus  der  Krystallform  beurtheilen. 
Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin  wird 
die  Methode  von  Reinhardt  empfohlen,  welche  darauf  beruht^ 
dafs  Anilin  3  Atome  Brom  aufnimmt,  die  Toluidine  aber  nur  2 
(vgl.  oben  die  Bestimmung  von  Phenol  und  Kresolen).  —  Dasselbe 
Princip  liegt  den  von  M.  Fran9ois  u.  G.  Denigfes  angegebenen 
Methoden  zu  Grunde*). 

Zur  Trennung  isomerer  Xylidine  behandeln  W.  R.  Hod- 
kinson  u.  L.  Limpach  ^)  das  Handelsproduct  zunächst  mit  Essig- 
säure, wodurch  das  m-Xy lidin,  CHs :  CHs :  NH2  =  1:3:4,  als  Acetat 
ausgeschieden  wird;  aus  dem  Filtrate  fällt  Salzsäure  das  Chlor- 
hydrat des  p-Xylidins,  CH3 :  CH, :  NH,  =  1:4:2.  Das  Filtrat  von 
diesem  wird  eingedampft  und  giebt  beim  weiteren  Erhitzen  ein 
Sublimat,  das  Chlorhydrat  der  Base  CH3  :  CH3  :  NHa  =  1  :  3  :  2, 
während  die  Chlorhydrate  der  beiden  o- Xylidine  =  1,  2,  3  und 
1,  2,  4  im  Rückstande  bleiben  *») ;  sie  werden  in  Form  ihrer  Formyl- 
derivate  getrennt.  —  Auch  M.  Busch  ^)  hat  gelegentlich  einer 
später  zu  erwähnenden  Arbeit  Mittheilungen  über  die  Trennung 
der  technischen  Xylidine  gemacht 

E.  Bamberger  u.  Fr.Tschirner^)  haben  ihre  Untersuchungen 
über  die  Oxydation  des  Anilins^)  fortgesetzt.  Wie  berichtet, 
nahmen  sie  an,  dafs  als  erstes  Oxydationsproduct  /3-Phenyl- 
hydroxylamin  entsteht;  durch  eine  Abänderung  der  Methode  ist 
es  ihnen  jetzt  gelungen,  die  Realität  dieses  bisher  hypothetischen 
ersten  Stadiums  der  Reaction  experimentell  zu  beweisen.  Sie  haben 
aber  weiter  die  Frage  erörtert,  ob  nicht  zunächst  durch  Anlage- 
rung von  Sauerstoff  ein  labiles  Anilinoxyd  entsteht,  welches  sich 
aber  sogleich  in  das  tautomere  /}-Phenylhydroxylamin  umlagert: 


')  Jahrb.  8,  415  (1898).    —    «)  D.  B.-P.  99312,  100  610  v.  17.  Jan.  1897. 

—  *)  Joum.  80c.  Chem.  Ind.  18,  110.  —  *)  Jouiii.  Pharm.  Ohim.  [6]  9,  521; 
10,  63;  Chem.  Centralbl.  1899,  2,  154,  406.    —    *)  Proc.  Chem.  80c.  15,  202. 

—  ")  Vgl.  Fr.  Ullmann,  Jahrb.  8,  417  (1898).  —  ')  Ber.  d.  d.  chem.  Ges. 
32.  1008  (1899).  —  ®)  Ibid.  32,  342,  1675,  1882,  1903.  —  *)  Jahrb.  8,  416 
(1898). 


Digitized  byCjOOQlC 


S74  Theer-  und  Farbenohemie. 


^0  ^O 


H 


In  der  That  gelang  es  ihnen,  die  tertiären  Amine  in  diesem  Sinne 
zu  oxydiren,  wobei  eine  Umlagerung  im  obigen  Sinne  ausgeschlossen 
ist.  Als  Oxydationsmittel  diente  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  anf 
Dimethylanilin  schon  in  der  Kälte  einwirkt,  besser  aber  bei  60  bis 
700  unter  energischer  Rührung.  Es  entsteht  so  das  Dimethyl- 
anilinoxyd,  QHs  .  N(CH8)30,  von  welchem  ca.  90  Proc  der 
theoretischen  Menge  in  Form  seines  gut  krystallisirenden  Pikrates 
isolirt  werden  konnten.  Dieses  wurde  dann  in  das  Chlorhydrat 
übergeführt,  aus  welchem  durch  Silberoxyd  die  Base  in  Freiheit 
gesetzt  werden  konnte.  Dieselbe  krystaUisirt  in  farblosen,  glas- 
glänzenden, sehr  hygroskopischen  Prismen,  welche  bei  152  bis  153'^ 
schmelzen  und  sich  spielend  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  and 
Chloroform,  fast  gar  nicht  in  Aether  und  Petroläther  lösen.  Ober- 
halb des  Schmelzpunktes  verwandelt  sie  sich  unter  Grasentwickelung 
in  Dimethylaniün.  Ebenso  wird  sie  durch  Reductionsmittel  in  Di- 
methylanilin übergeführt.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  gegen  Lack- 
mus, Congo,  Methylorange  stark,  gegen  Curcuma  schwach  und  gegen 
Phenolphtalein  gar  nicht  alkalisch;  die  Base  zieht  nicht  in  bemerk- 
barer Weise  Kohlensäure  an.  Sie  bildet  schön  krystalUsirte,  in 
wässeriger  Lösung  sauer  reagirende  und  bitter  schmeckende  Salze, 
deren  Constitution  und  Beziehung  zur  freien  Base  aus  folgenden 
Formeln  ersichtlich  wird: 

CHs),  >^0H,), 

Dimethylanilinoxyd .  Dimethylphenyloxy  ammoniom- 

Chlorhydrat. 

Aus  Diäthylanilin,  Dimethyl-p-toluidin,  Dimethyl-o-toluidin  wurden 
ähnliche  Oxyde  erhalten. 

Wie  Salzsäure,  so  verbindet  sich  auch  schweflige  und  salpe- 
trige Säure,  Jodmethyl  und  Formaldehyd  mit  Dimethylanilinoxyd, 
wobei  die  Bildung  der  folgenden  Additionsproducte  angenommen 
wurde : 

^CH»),  >^0HJ,  >KOH.),  ^OH,). 

QJEL^ .  N^O  H  CeHa .  N^O  H  0 A  .  N^O  C  H,       C,H5  .  Nf-0  H 

^SOgH  \N0,  ^J  \CH0 

Sie  konnten  freilich  in  keinem  Falle  isolirt  werden,  wohl  aber  liefs 
sich  auf  ihre  Bildung  aus  einer  Reihe  höchst  merkwürdiger  Um- 
setzungsproducte  schliefsen.  So  wurde  durch  Einwirkung  von 
schwefliger  Säure  auf  Dimethylanilinoxyd  erhalten:  Dimethyl- 
anilin, Dimethylanilin -o-  und  -p-sulfosäure,  nebst  einer 
kleinen  Menge  Dimethylamido-o-phenol,  CßH4.N(CH8)a.OIL 


o.h..k/ 
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Salpetrige  Säure  lieferte  als  Hauptproducte  o-  und  p-Nitrodi- 
methylanilin  undaufserdemeinwenigp-NitroBodimethylaniliii 
und  Tetramethylbenzidin;  Jodmethyl:  Dimethylanilin,  Tri- 
methylphenylammoniumjodid,  CgHs  .N(CH8)8  J,  Dimethyl- 
anilinoxyd  -  Sesquijodid,  [CeH5.N(CH8)2  Oj^Jj,  und  Form- 
aldehyd; das  Additionsproduot  mit  Formaldehyd  zerfällt  in 
Ameisensäure  und  Dimethylanilin. 

Das  Dimethylanilinoxyd  besitzt,  im  Gegensätze  zu  seiner 
Stammsubstanz,  nicht  den  Charakter  einer  tertiären  aromatischen 
Base.  E^  läfst  sich  mit  Diazoniumsalzen  nicht  zu  Azofarbstoffen 
combiniren;  ebenso  wenig  kann  es  in  Farbstoffe  der  Indamingruppe 
oder  in  Körper  vom  Typus  des  Malachitgrüns  und  des  Krystall- 
yioletts  übergeführt  werden;  auch  giebt  es  mit  Formaldehyd  kein 
Analogen  des  Tetramethyldiamidodiphenylmethans.  —  Eher  als  den 
aromatischen  Aminen  ist  das  Dime^ylanilinoxyd  den  aliphatischen 
Aminen  an  die  Seite  zu  stellen;  sein  eigentliches  Gepräge  aber 
erhält  es  durch  die  ausgesprochene  Fähigkeit  zu  intramolekularen 
Atomverschiebungen,  durch  welche  es  sich  von  den  Fettaminen 
wesentlich  unterscheidet. 

Das  oben  erwähnte  o-Nitrodimethylanilin  wurde  dann  noch  in 
o-Amidodimethylanilin,  C6H4.NH2.N(CH8)a,  und  weiter  in 
das  bereits  von  Griefs  dargestellte  Dimethyl-o-amidophenol, 
Cß H4 . 0 H . N (C H3),,  übergeführt 

Die  von  den  Verfassern  im  vorigen  Jahre  herbeigeführte  Oxy- 
dation des  Anilins  zu  Nitrosobenzol  gelang  H.  Caro  ^)  in  noch 
glatterer  Weise  durch  Einwirkung  eines  aus  Kalium-  oder  Ammo- 
niumpersulfat und  concentrirter  Schwefelsäure  bestehenden  Reagens 
auf  Anilinwasser. 

Zur  Darstellung  reiner  tertiärer  aromatischer  Mono-  und 
Diamine  verwandelt  J.  Pinnow^)  die  primären  Amine  zunächst 
durch  Erhitzen  ihrer  Chlorhydrate  mit  dem  betreffenden  Alkohol 
in  die  Chlorhydrate  der  quartären  Ammoniumbasen,  und  spaltet 
aus  diesen  das  Halogenalkyl  durch  Ueberhitzen  mit  Ammoniak 
ab.  Die  Versuche  wurden  angestellt  mit  den  drei  Phenylen- 
diaminen,  Benzidin,  o -Amidophenol,  p-Amidobenzo@säure  und  den 
Naphtylaminen. 

Seit  längerer  Zeit  ist  es  in  technischen  Kreisen  bekannt,  dafs 
die  alkylirten  Derivate  des  o-Toluidins,  o-CgH^.CHa.NHR 
und  0-C6H4.CH3.NR2,  bei  einer  ganzen  Reihe  von  Reactionen 
ein  abnormes  Verhalten  zeigen.  Die  Ansichten  hierüber  gingen 
indessen  vielfach  aus  einander ') ,  weshalb  in  diesen  Berichten  die 

^)  Zeitflohr.  f.  angew.  Chem.  1898,  S.  845.  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
32,  1401  (1899).  —  ^)  A.  Weinberg,  ibid.  25,  1610  (1892);  A.  Bernthsen, 
Jahrb.  2,  472  (1892);  E.  Bamberger,  ibid.  5,  436  (1895);  A.  Bosenstiehl, 
Compt.  rend.  115,  180  (1892). 
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Frage  noch  nicht  im  ZuBammenhange  besprochen  werden  konnte. 
Im  letzten  Jahre  sind  von  verschiedenen  Seiten  Beobachtungen 
mitgetheilt  worden,  welche  geeignet  sind,  ein  klareres  Bild  zu  ge- 
winnen. Danach  kann  Folgendes  als  feststehend  angenommen 
werden.  Monoalkyl-o-toluidin  reagirt  mit  Aldehyden  wie  ein  ter- 
tiäres Amin,  der  Aldehydrest  greift  nicht,  wie  zu  erwarten,  am 
Stickstoff  an,  sondern  im  Benzolkerne:  es  entstehen  Derivate  des 
Ditolylmethans,  z.  B.: 

Die  Leukobasen  aus  Monoalkyl-o-toluidin  lassen  sich  femer  (im 
Gegensatze  zu  den  analogen  Derivaten  aus  Monoalkylanilin)  leicht 
und  glatt  in  die  Carbinole,  d.  h.  die  Farbbasen  der  Malachitgrün- 
reihe überfuhren. 

Die  zweifach  alkylirten  o-Toluidine  verhalten  sich  dagegen  wie 
Amine  mit  besetzter  ParaStellung:  sie  liefern  keine  Nitroso- 
verbindungen und  keine  p-Nitrokörper,  condensiren  sich  nicht  mit 
Aldehyden  und  kuppeln  mit  Diazoverbindungen  jedenfalls  nicht  so 
leicht  wie  Dialkylanilin. 

Die  „pseudotertiäre"  Natur  der  secundären  Basen  ist,  ebenso 
wie  das  negative  Verhalten  der  tertiären,  wahrscheinlich  auf  stereo- 
chemische  Ursachen  zurückzuführen;  in  der  That  fallen  die  Erschei- 
nungen der  zweiten  Kategorie  offenbar  in  das  Gebiet  der  „steri- 
schen  Hinderungen",  von  welchen  das  Estergesetz  die  bekanntesten 
Beispiele  in  sich  schliefst. 

Um  Beiträge  zu  dieser  Frage  zu  gewinnen,  haben  R.  Gnehm 
u.  E.  Blumer  ^)  die  alkylirten  o-Toluidine  zum  Gegenstande 
einer  eingehenden  Studie  gemacht  Sie  stellten  eine  Reihe  von 
Salzen,  Nitroköi-pern  und  anderen  Derivaten  dar.  Von  den  Ergeb- 
nissen ist  besonders  bemerkenswerth ,  dafs  bei  der  Nitrirung  des 
Acetmonomethyl-o-toluids,  abweichend  von  dem  entsprechenden 
Verhalten  anderer  Acetanilide,  die  Nitrogruppe  zur  Acetamidgruppe 
in  m-Stellung  tritt. 

P,  Friedlaender  bestätigt  in  einer  gemeinsam  mit  Dines- 
mann  u.  Brand  publicirten  Arbeit 2)  den  Einflufs  der  o-ständigen 
Substituenten  und  fand,  dafs  andere  Gruppen  in  der  o- Stellung 
hierin  der  Methylgruppe  durchaus  gleichen.  Verfasser  weist  auch 
—  ähnlich  wie  dies  schon  Weinberg  gethan  —  auf  gewisse  physi- 
kalische Abnormitäten  hin:  die  o - substituirten  MonoalkylaniUne 
sieden  zwar  höher,  als  die  entsprechenden  primären  Basen,  beim 
Eintritt  einer  zweiten  Alkylgruppe  tritt  aber  regelmäfsig  eine  Er- 
niedrigung des  Siedepunktes  ein,  z.  B.: 


')  Liebig'8  Ann.  304,  87.  —  •)  Monatsh.  f.  Chem.  19,  627. 
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o-Toluidis,    OeH4.OHa.KHt  .    .    .   .    Siedep.  198® 
Methyl      „     C^H^  .CH,.  NHCH,  .   .  „       207*» 

Dimethyl  „      C«  H4 . 0  H.  .  N  (C  H»)»  .    .  ,       183® 

Alkylderivate  zweifach  o-subBtituirter  Aniline  zeigen  ähDÜche  physi- 
kalische und  chemische  Anomalien.  Yen  den  Derivaten  des  0-0- 
Xylidins,  CgHs .  CH3  .NH, .  CHj  =  1:2:3,  verhält  sich  das  Mono- 
alkylxylidin,  trete  unbesetzter  Parastellung ,  gegen  Aldehyde  und 
Diazokörper  indifferent.  — Dem  gegenüber  beobachtete  M.  Busch  ^), 
dafs  bei  einer  Reihe  von  Umsetzungen  derselben  Base  die  Amid- 
gruppe  zwar  träger  reagirt,  als  in  anderen  Fällen,  dafs  aber  die 
entsprechenden  Derivate,  —  z.  B.  CgHs  .  CH=N  .  CgHsCCHa)«; 
CS|NH  .  C6H3(CHs)2]3  u.  s.  f.  —  schliefslich  in  normaler  Weise 
gewonnen  werden  konnten. 

Durch  Einwirkung  von  Blausäuresesquichlorid ,  2CNH.3HC1, 
auf  Benzol  in  Gegenwai*t  von  Aluminiumchlorid  entsteht  nach 
einem  den  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld  ertheilten  Patente  >)  ein  Condensationsproduct,  dessen  Bildung 
und  Constitution  nach  der  Patentschrift  folgendermafsen  zu  for- 
muliren  ist: 

Cf=NH  yH 

>NH.CHC1,.HC1    +    2CeH«    =    C^NH 

Blan..-8e.quichIorid  ^NH.OH<^;g;  +  3HC1. 

Durch  stufenweise  Behandlung  mit  Alkali  geht  dieser  Körper  in 
Formylbenzhydrylamin  (I)  und  weiter  in  das  freie,  dem  Benz- 
hydrol  entsprechende  Benzhydrylarain  (11)*)  über: 

/H  /C.H. 

L    0^0  p  TT  U.    H.N  .  aH< 

\nh.ch<^>|*^  XJ.H, 

Die  Homologen  des  Benzols  und  die  Phenoläther  reagiren  in  ana- 
loger Weise. 

J.  Wolff*)  hat  eine  Reaction  zur  Erkennung  von  Benzi- 
din  und  Tolidin  angegeben:  sie  besteht  in  dem  Auftreten  einer 
blauen  Färbung  beim  Einbringen  von  Bleisuperoxyd  oder  Brom 
in  die  essigsaure  Lösung.  (Die  Bildung  eines  blauen  Niederschlages 
durch  Versetzen  wässeriger  Benzidinlösungen  mit  Chromat-  oder 
Ferricyanatlösung  ist  schon  längst  als  empfindliche  Benzidinreaction 
bekannt    Ref.) 

Eine  Anzahl  naphtylirter  Benzidine  haben   V.  Merz  und 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1008  (1899).  —  •)  D.  B.-P.  103  858  vom 
20.  März  1898.  —  ")  R.  Leiickart  u.  £.  Bach,  Ber.  d.  d.  ehem.  Oes.  19, 
2128  (1886).  —  *)  Ann.  Chim.  anal.  appl.  4,  263;  Chem.  Oentraibl.  1899, 
2,  569. 
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H.  Strafseri)   durch  Erhitzen  der  Base  mit  «- bezw.  /3-Naphtol 
dargestellt  und  beschrieben. 

Die  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  haben  ihr  Verfahren  zur  Darstellung  von  p-Amido- 
benzylanilin  ^)  auf  die  Gewinnung  der  Homologen  dieser  Base 
ausgedehnt  3).  Das  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  p- 
Toluidin  und  Anilin  entstehende  Amidobenzyl-p-toluidin  giebt 
beim  Erhitzen  mit  Schwefel  Dehydrothiotoluidin: 

CH8.CeH,.NH.CH,.C,H,.NH,  +  B,  =  CH,  .  CeH,/    ^J.OeH^.NH, 

+  2H«8. 

Ueber  die  Haltbarkeit  des  diazotirten  p-Nitranilins 
machte  A.  Buntrock  ^)  eingehende  Mittheilungen,  aus  denen  her- 
vorgeht, dafs  sowohl  die  salzsaure,  als  die  essigsaure  Lösung  des- 
selben recht  beständig  ist,  besonders  wenn  sie  vor  der  Einwirkung 
des  Lichtes  geschützt  wird.  Vergleiche  hierzu  die  Angaben  von 
Hirsch  über  die  Beständigkeit  von  Diazolösungen  im  ersten  Jahr- 
gange dieser  Zeitschrift  ^).  Für  die  Titration  von  Azocomponenten 
sind  hiemach  besonders  die  Diazoverbindungen  des  p-Toluidins 
und  des  p-Nitranilins  geeignet.  —  Noch  beständiger  ist,  wie 
L.  Gattermann  bei  Gelegenheit  einer  gleich  zu  erwähnenden 
Arbeit  mittheilte,  die  Diazoverbindung  des  o-Anisidins,  C6H4. 
OCH8.NH2,  welche  selbst  durch  Erhitzen  auf  100®  nicht  zer- 
setzt wird. 

Ueber  den  Ersatz  der  Diazogruppe  durch  den  Sulfin- 
säurerest  hat  L.  Gattermann •)  eine  ausführliche  Abhandlung 
publicirt  und  dadurch  seine  frühere  kurze  Mittheilung  ^)  ergänzt. 
Eine  beträchtliche  Anzahl  von  Sulfinsäuren  wurden  durch  die  neue 
Methode  dargestellt  und  vielfach  durch  Reduction  in  Thiophenole 
und  durch  Oxydation  in  Sulfosäuren  übergeführt  So  konnten 
besonders  einige  Sulfosäuren  der  Naphtalinreihe  dargestellt  werden, 
welche  bisher  nur  schwierig  oder  gar  nicht  zu  gewinnen  waren.  — 
Die  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld 
haben  ihrerseits  das  frühere,  den  Gegenstand  betreffende  Patent^) 
durch  ein  Zusatzpatent  ergänzt^),  nach  welchem  das  zur  Herbei- 
fährung  der  Umsetzung  erforderliche  Kupfer  durch  Kupferoxydul, 
bezw.  Kupferoxydulhydrat  oder  direct  durch  Cuprosulfit  ersetzt 
werden  kann. 


*)  Journ.  prakt.  Chem.  [2]  60,  159.  —  *)  Jahrb.  6,  406  (1896).  —  »)  D. 
B.-P.  104  230  V.  13,  März  1898.  —  *)  Leipz.  Monatsh.  f.  Text.-Ind.  1898, 
B.  608;  Chem.  Centralbl.  1899,  1,  913.  —  *)  Jahrb.  1,  420,  (1891).  —  *)  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges.  32,  1136  (1899).  —  0  Jahrb.  7,  399  (1897).  —  **)  Ibid.  8, 
418  (1898),  —  »)  D.  R.-P.  100  702  v.  22.  Sept.  1897, 
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o-  und  p-Toluolsulfosäure  lassen  sich  nach  C.  Fahlberg^) 
nahezu  vollständig  in  Form  ihrer  Zink-  oder  Magnesiumsalze  trennen 
in  Folge  der  Schwerlöslichkeit  der  p-Sulfonate. 

Phloroglucin  kann  nach  L.  Cassella  u.  Co.  in  Frank- 
furt a.M.')  aus  den  mineralsauren  Salzen  des  1,3,5-Triamidobenzols 
oder  der  l,2,4,6-Triamidobenzo3säure  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  100®  erhalten  werden.  Die  Reaction  ist  auch  auf  die  Homo- 
logen der  Ausgangskörper  anwendbar  und  fahrt  dann  zu  homologen 
Phloroglucinen.  —  In  Folge  der  Stellung  seiner  Hydroxylgruppen 
(1:3:5)  könnte  das  bisher  sehr  kostspielige  Phloroglucin,  ähnlich 
dem  Resorcin,  als  Farbstoffcomponente  eine  Rolle  spielen  und  auch 
sonst  vielfach  synthetische  Vei-wendung  finden,  da  in  ihm  die  für 
die  meisten  Condensationen  in  Betracht  kommende  o-  und  p-Stellung 
gegenüber  den  OH -Gruppen  direct  vorgezeichnet  ist: 


Das  m-Amidophenol,  welches  im  Gegensatze  zu  der  iso- 
meren o-  und  p -Verbindung  noch  wenig  untersucht  wurde,  haben 
Richard  Meyer  u.  W.  Sundmacher  3)  eingehend  studirt  Zur 
Darstellung  fanden  sie  das  von  der  Gesellschaft  für  chemische 
Industrie  in  Basel  angegebene  Verfahren  *)  sehr  geeignet,  welches 
in  der  Zerlegung  der  m-Amidobenzolsulfosäure  (Metanilsäure)  durch 
schmelzendes  Aetznatron  besteht  Voraussetzung  für  ein  gutes 
Gelingen  ist  aber  die  Anwendung  eines  möglichst  reinen  Ausgangs- 
materials. Man  erhält  so  das  m-Amidophenol  in  guter  Ausbeute 
und  kann  es  leicht  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
oder  Toluol  reinigen.  Es  ist  im  freien  Zustande  viel  beständiger 
als  seine  Isomeren.  —  Verff.  stellten  eine  Anzahl  Hamstoifderivate 
des  m-Amidophenols  dar;  ferner  Condensationsproducte  mit  Aethyl- 
oxalat.  Mit  Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  erhitzt,  liefert 
es  das  einfachste  Rhodamin  (s.  den  Abschnitt  Di-  und  Triphenyl- 
methanfarbstoffe) ;  wirkt  es  dagegen  in  heifser  ToluoUösung  auf 
Phtalsäureanhydrid  ein,  so  entsteht  m-Oxyphtalanilsäure ,  CO  OH. 
CeH4.CO.NH.C6H4. OH.  Analog  reagirt  es  mit  anderen  Säure- 
anhydriden. 

Wie  zu  erwarten,  bildet  das  m-Amidophenol  leicht  Azofarb- 
stoffe.  Versetzt  man  die  Lösung  des  Chlorhydrates  mit  Natrium- 
nitrit, so  reagirt  es  ungefähr  wie  m-Phenylendiamin.    Mit  p-Diazo- 


0  B,  B.-P.  108299  V.  11.  März  1898;  108943  v.  25.  April  1895(?).  — 
■)  D.  R.-P.  102358  V.  28.  Deo.  1897;  108  683  v.  21.  Mai  1898.  —  »)  Ber.  d.  d. 
ehem.  aes.  32,  2112  (1899).  —  ^)  D.  R.-P.  44  792  v.  18.  März  1888. 
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benzolsulfosäure  kuppelt  es  sowohl  in  saurer  als  alkalischer  Lösung; 
letztere  giebt  eine  besonders  kräftige  Reaction. 

Ziemlich  zahlreich  sind  die  Arbeiten  über  aromatische  AI* 
dehyde.  Zur  Darstellung  deraelben  aus  den  Homologen  des 
Benzols  werden  bisher  in  der  Technik  ausschliefslich  die  in  der 
Seitenkette  chlorirten  Derivate  benutzt,  welche  durch  Oxydation 
mehr  oder  weniger  leicht  in  die  entsprechenden  Aldehyde  über- 
geführt werden  können.  Eine  directe  Oxydation  der  Methylgruppe 
zur  Aldehydgruppe  war  bisher  technisch  nicht  möglich.  Nach 
einem  Patente  der  Soc.  GhiuL  des  Min  es  du  Rhone  anct. 
Gilliard,  P.  Monnet  et  Cartier  in  Lyon^)  gelingt  dies  aber 
bei  Anwendung  von  gefälltem  Mangansuperoxyd  in  schwefelsaurer 
Lösung.     So  wurde  aus  Toluol  direct  Benzaldehyd  erhalten: 

OeH»  .  CHa  — ►  C.Hj .  OHO. 
In  entsprechenderweise  lassen  sich  auch  andere  Aldehyde  darstellen, 
u.  a.  der  für  die  Indigosynthese  wichtige  o-Nitrobenzaldehyd. 

Eine  allgemeine  Methode  zur  Darstellung  von  Aldehyden  (und 
Ketonen)  der  Methan-  und  Benzolreihe  ist  von  M.  Konowaloff 
aufgefunden  worden^).  Die  aliphatischen  Nitroverbindungen  bezw. 
die  in  der  Seitenkette  nitrirten  Benzolhomologen  werden  in  Form 
ihrer  EaliumsaLze  durch  Zinnchlorür  in  rauchend  salzsaurer  Lösung 
reducirt.  Die  Nitroverbindung  geht  unter  dem  Einflüsse  der  Salz- 
säure zunächst  in  die  Isonitroverbindung  über,  welche  dann  zu 
dem  Oxim  reducirt  wird;  aus  letzterem  kann  durch  Kochen  mit 
Säuren  das  Eeton  oder  der  Aldehyd  abgespalten  werden: 

5,>CKN08  ->  ^,>C— N.OH  — >  |,>0=N.OH  ~>  ]^,>C0. 

O 
Phenylnitromethan,  C6H5.CH3NO3,  liefert  so  Benzaldehyd, 
CßHs.CHO;  ebenso  wurden  aus  m-  und  p-Xylol,  aus  Mesitylen 
und  Teiiiärbutyltoluol  die  entsprechenden  homologen  Aldehyde 
erhalten.  Diejenigen  Aldehyde,  deren  m-Stellung  besetzt  ist,  gehen 
bei  der  Kernnitrirung  in  o-Nitroaldehyde  über,  aus  welchen  mit 
Aceton  und  Alkali  die  Homologen  des  Indigos  entstehen. 

o- und  p-Amidobenzaldehyd  und  ihre  Homologen  erhielten 
die  Farbwerke,  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  3),  indem  sie  die  o-  und  p-Nitrobenzylaniline 
in  der  Wärme  mit  Schwefelalkali  behandeln,  wobei  zunächst  die 
Amidobenzylidenbasen  entstehen,  welche  leicht  in  den  Aldehyd 
und  das  Amin  gespalten  werden  können: 


*)  D.  K.-P.  101  221  V.  23.  Sept.  1897.  —  *)  Joum.  russ.  pby8.-chem.  Ges. 
30,  960;  31,  54;  Chem.  Centralbl.  1899,  1,  597,  1074.  —  »)  D.  B.-P.  99 542; 
100  968  V.  5.  Nov.  1897. 
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Wird  die  Zerlegung  der  Benzylidenbasen  durch  Säaren  bewirkt, 
so  entstehen  die  Polymerisationsproducte  der  Amidoaldehyde;  die 
Polymerisirung  wird  vermieden,  wenn  die  Spaltung  durch  Kochen 
mit  Wasser  herbeigeführt  wird.  Es  ist  aber  nöthig,  den  gebildeten 
Aldehyd  durch  Abdestüliren  mit  Wasserdampf  oder  durch  Binden 
an  Bisulfit  sogleich  der  Einwirkung  des  abgespaltenen  Amins  zu 
entziehen,  weil  sonst  eine  theilweise  Rückbildung  der  Benzyliden- 
verbindung  eintritt 

J.  R  Geigy  u.  Co.  in  BaseP)  haben  aromatische  Para- 
amidoaldehyde  synthetisch  erhalten,  indem  sie  auf  ein  primäres, 
secundäres  oder  tertiäres  Amin  mit  freier  p-Stelle  oder  die  Sulfo- 
säure  eines  solchen  gleichzeitig  Formaldehyd  und  ein  aromatisches 
Hydroxylaminderivat  oder  dessen  Sulfosäure  einwirken  liefsen.  Es 
entstehen  so  zunächst  Anhydroverbindungen  der  betreffenden  Alde- 
hyde, welche  aber  leicht  in  ihre  Componenten  gespalten  werden 
können,  z.  B.: 

(CH3)tN.0eH5  +  CHsO  +  HO  .NH  .  CeH,  .  CH,.  80,H 
=  (CH3)«N.CoH4.CH,.(HO).N.CflH3.CH8.SO,H  +  H,0 
=  (CH.),N  .  O.H^  .  OH=:N  .  CeHg  .CHa .  SOaH  +  2  HgO. 
— ►  (OH,)g .  N .  CeH^ .  OHO. 

So  wurden  eine  ganze  Reihe  bisher  nicht  bekannter  p- Amido- 
aldehyde dargestellt  und  beschrieben,  wie  der  oben  formulirte 
Dimethyl-p-amidobenzylaldehyd  u.  a.  m.  —  Dabei  ist  es 
nicht  nöthig,  die  aromatischen  Hydroxylamine  fertig  gebildet  anzu- 
wenden, sondern  sie  können  im  Status  nascendi  zur  Wirkung  ge- 
langen, indem  man  ein  Gemisch  von  Nitrokörper,  Amin  oder  Form- 
aldehyd in  Gegenwart  einer  Säure  reduciit. 

L.  Gattermann  hat  sein  Verfahren  zur  Synthese  aroma- 
tischer Oxyaldehyde^)  gemeinsam  mit  mehreren  Schülern 
weiter  ausgearbeitet  3).  In  vielen  Fällen  konnte  die  Umsetzung 
der  Blausäure  und  Salzsäure  mit  den  Phenolen  statt  durch  Alu- 
miniumchlorid durch  Chlorzink  herbeigeführt  werden  oder  es  be- 
durfte, wie  beim  Resorcin,  Orcin  und  Phloroglucin ,  überhaupt 
keines  Condensationsmittels.  Auch  konnte  das  in  den  früheren 
Fällen  als  Lösungsmittel  verwendete  Benzol  vortheilhaft  durch 
Aether  ersetzt  werden.  In  mehreren  Fällen  gelang  es  schliefslich 
die  primären  Reactionsproducte,  die  salzsauren  Aldimide,  krystallr 
sirt  zu  gewinnen.  Bei  allen  diesen  Synthesen  tritt  die  Aldehyd 
giTippe  in  p-Stellung  zu  einer  Hydroxylgruppe,  sofern  diese  frei 
ist.     Dargestellt   wurden:   Resorcylaldehyd,  C6H3(OH)2.CHO 

*)  D.  R.-P.  103  578  V.  9.  Jan.  1898;  105103  v.  29.  Juli  1898;  105  105  v. 
11.  Dec.  1898.  ~  *)  Jahrb.  7,  402  (1897);  8,  419  (1898).  —  »)  Ber.  d.  d 
ehem.  Ges.  32,278,284,287,289  (1899);  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer 
u.  Co.  in  Elberfeld,  D.  R.-V.  99  568  v.  10.  August  1897;  101333  v.  20.  März 
1898. 
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Orcylaldehyd,  C6H8.CH8(OH),CHO,  Phlorogluoinaldehyd, 
Pyrogallolaldehyd,  Oxyhydrochinonaldehyd,  C6Hj(OH)8 
CHO,  sowie  die  Aldehyde  des  a- und  /S-Naplitols,  CioHg.OH. 
CHO.  —  Der  Pyrogallolaldehyd  wurde  zur  Synthese  des  Daph- 
netins  benutzt;  der  Oxyhydrochinonaldehyd  zu  der  des  Ae Beu- 
le ti'ns;  Bchliefslich  wurde  mittelst  des  aus  Oxyhydrochinontrime- 
thyläther  erhaltenen  Aldehyds  das  Asaron  synthetisch  dargestellt. 

Die  Darstellung  von  m-Oxy-o-sulfobenzaldehyd  gelingt 
nicht  durch  directe  Sulfirung  des  m-Ozybenzaldehyds,  wohl  aber, 
wenn  man  letzteren  in  Form  seiner  Benzylidenverbindung  an- 
wendet^). Die  sulfirte  Benzylidenverbindung  kann  leicht  gespalten 
werden.  —  Das  Product  dient  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der 
Patentblaugruppe  •). 

C.  Fahlberg  8)  verwerthet  die  bei  der  Saccharinfabrikation 
auftretenden  Sulfoderivate  der  Benzoesäure,  indem  er  sie  durch 
Behandlung  mit  überhitztem  Wasserdampf  bei  Gegenwart  über- 
schüssiger concentrirter  Schwefelsäure  in  Benzoesäure  überfuhrt 
Letztere  wird  glatt  und  leicht  in  reinem  Zustande  erhalten,  während 
dem  aus  gechlortem  Toluol  dargestellten  Producte  gechlorte 
Benzoesäuren  hartnäckig  anhaften. 

Die  ftir  die  Indigosynthese  wichtige  Phenylglycin-o-carbon- 
säure  erhielten  die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co. 
in  Elberfeld*),  indem  sie  die  Acetylverbindung  des  o-Tolylglycins 
zu  Aoidylphenylglyoin-o-carbonsäure  oxydirten,  und  aus 
dieser  die  Acidylgruppe  abspalteten: 

NA.CH,.COOH  NA.CH,.COOH  NH.CH..OOOH 

CH^.CH,  C^H^.OOOH  CeH4.C00H 

Ziemlich  zahlreich  waren  die  Untersuchungen  in  der  Naphtalin* 
reihe.  H.  Try Her  *)  giebt  an,  dafs  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,25, 
welche  Naphtalin  an  sich  selbst  beim  Erwärmen  nicht  angreift, 
dasselbe  glatt  in  a-Nitronaphtalin  überfahrt,  wenn  man  gleichzeitig 
einen  elektrischen  Strom  einwirken  läfst  (?).  —  E.  Nägeli^)  bat 
versucht,  ob  es  nicht  möglich  ist,  die  Nitrirungsbedingungen  des 
Naphtalius  so  abzuändern,  dafs  statt  des  a-Nitronaphtalins  die 
/3-Verbindung  entsteht,  erhielt  aber  stets  den  o-Körper. 

Eine  gröfsere  Untersuchung  über  isomere  Naphtalinderivate 
führte  P.  Friedlaender  in  Gemeinschaft  mit  mehreren  Schülern 
aus  7).      Durch    dieselbe    ist    die    Kenntnifs    dieser  Verbindungen 

M  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld,  D.  R.-P. 
105  006  V.  3.  Api-ü  1898.  —  «)  Jahrb.  6,  441  (1896);  7,  427  (1897);  8,  437 
(1898).  —  «)  D.  R.-P.  101682  v.  25.  April  1895.  —  *)  D,  R.-P.  102893  v.  17, 
Febr.  1898.  ■—  *)  D.  R.-P.  100417  v.  10.  März  1897.  —  •)  Bull.  soc.  chim. 
Paris  [3]  21,  786.  —  ')  Mitth.  d.  Technol.  Gewerbemuseums  in  Wien  [2]  8, 
309,  312,  316,  324. 
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wesentlich  bereichert  worden;  insbesondere  wurden  mehrere  in  der 
Patentliteratur  figurirende  Körper  näher  charakterisirt. 

H.  Erdmann  ^)  stellte  die  1,3,  ö-Naphtalintrisulfosäure 
dar  und  machte  nähere  Angaben  über  ihre  Eigenschaften  und  ihre 
Salze. 

Derselbe  erwähnte  femer  die  der  l,8-Amidonaphtolsulfo8äure 
K*)  entsprechende  „Dioxy-K-säure" 


SO,  Hl, 

^     SO.H 

welche  von  der  Firma  Ealle  u.  Co.  in  Biebrich  a.  Rh.  zur  Dar- 
stellung von  Azofarbstoffen  —  Biebricher  Säureviolett  —  be- 
nutzt wird  3). 

Ch..  Rudolph*)  stellte  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ver- 
schiedene Mono-  und  Disulfosäuren  des  Naphtalins  gechlorte 
Naphtalinsulfosäuren  dar  und  fahrte  sie  weiter  in  Amido-  und 
Oxynaphtalinsulfosäuren  über. 

Die  Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel  ^) 
erhielt  durch  Umsetzung  von  Aminonaphtolsulfosäuren  mit  nitrirten 
HalogenalphylderivateneineReihevonNitroalphylaminonaphtol- 
sulfosäuren,  z.  B.: 

CioH,(SO,H),.OH.NH^i  +  CeH,Cl(NO,), 
=  HCl  +  CioH,(SOaH),OH.NH.CeH,(NO,),. 

In  diesen  Verbindungen  ist  die  Hydroxyl-  und  die  Nitro- 
alphylaminogruppe  auf  die  beiden  Benzolkeme  des  Naphtalins  ver- 
theilt,  z.  B.: 

OHNH.CeH,(NO,), 


SO.H'v     X     JBO.H 


Während  nun  die  nichtalphylirten  Körper  dieser  Art  in  beiden 
Benzolkemen  einen  Diazorest  aufnehmen  können,  hat  durch  den 
Eintritt  des  aromatischen  Radicals  in  die  Aminogruppe  der  basische 
Benzolkem  seine  Euppelungsf  ähigkeit  verloren,  dagegen  bleibt  die 
Combinationsfahigkeit  im  hydroxylirten  Kerne  erhalten.  Die  neuen 
Derivate  liefern  daher,  im  Gegensatze  zu  den  Aminonaphtolsulfo- 
säuren, aus  denen  sie  entstehen,  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung 
combinirt,  nur  eine  Reihe  von  Azofarbstoffen,  und  es  treten  auch 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3186.  —  •)  Jahrb.  8,  421  (1898).  —  »)  Chem. 
Ind.  23,  6.  —  *)  D.  R.-P.  101349  y.  2.  April  1898;  103983  v.  6.  Juni  1898; 
104902  V.  4.  Sept.  1898.    —   *)  D.  R.-P.  101286  v.  20.  Juni  1897. 
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nur  gleiche  Moleküle  der  Tetrasoverbindungen,  oder  der  sogenannten 
Zwischenproducte  und  der  Nitroalphylaminonaphtolsulfosäure  in 
Reaction.  —  Zur  Condensaüon  verwendet  wurden  einerseits  ver- 
schiedene Aminonaphtolmono-  und  -disulfosäuren;  andererseits  Chlor- 
(Brom-)  dinitrobenzol,  Chlornitrobenzaldehyd,  Pikrylchlorid,  Chlor- 
nitrobenzolsulfosäure.  Die  Condensationsproducte  bilden  in  Form 
ihrer  Natriumsake  meist  rothbraune  Krystallpulver;  mit  Tetrazo- 
dipbenyldisulfoBäure  gekuppelt  geben  sie  rothbraune  bis  blau- 
schwarze Farbstoffe. 

Die  vor  einigen  Jahren  von  der  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabrik 
in  Ludwigshafen  a.  Rh.  aus  1,5-  bezw.  1,8-Dinitronaphtalin 
durch  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  dargestellten,  in  Alkali 
mit  gelber  Farbe  löslichen  Körper  i)  sind  von  C.  Graebe  näher 
untersucht  worden*).  Es  ergab  sich,  dafs  sie  dieselbe  Zusammen- 
setzung besitzen  wie  die  Ausgangskörper,  also  durch  eine  intra- 
molekulare Umlagerung  aus  dieser  hervorgehen.  Es  entstehen  so 
das  5,1,4-  und  8, 1,4-Nitronitrosonaphtol  bezw.  die  be- 
treffenden Nitro-a-naphtochinonoxime.  Wahrscheinlich  erfolgt 
die  Bildung  durch  Wanderung  eines  Sauerstoffatoms: 


oder 


NO, 


CO 


oder 


NO,  NO,  OH  N0,0 

Dieselbe  Umlagerung  beobachtete  vor  einiger  Zeit  P.  Fried- 
laender  an  der  1,  3,  8  -  Nitronaphtalindisulfosäure  *).  Er  hat  in- 
zwischen auch  seinerseits  die  Beobachtungen  Graebe's  bestätigt, 
und  ferner  die  beiden  Nitronitrosonaphtole  durch  Ferricvankalium 
zu  den  entsprechenden  Dinitronaphtolen  oxydirt*).  Diese 
besitzen  nur  sehr  schwachen  Farbstoffcharakter,  dagegen  färben 
die  aus  ihnen  durch  Nitriren  entstehenden  Trinitronaphtole 
Wolle  intensiv  mit  den  Nuancen  von  Naphtolgelb.  Verf.  machte 
auch  Angaben  über  bequemere  Darstellung  des  1,5-  und  1,8-Di- 
nitronaphtalins^). 


*)  Jahrb.  7,  406  (1897).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32.  2876  (1899). 
—  •)  Jahrb.  5,  419  (1895).  —  -*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Geg.  32,  3528.  —  *)  Vergl. 
Jahrb.  6,  410   (1896). 


Digitized  byCjOOQlC 


Die  Farbstoffe.    Allgemeines.  385 

Mehrere  Derivate  des  a-  und  /S-Naphtochinons  stellte  die 
Acti enges,  f.  Anilinfabr.  in  Berlin^)  dar,  um  sie  zur  Erzeugung 
von  Farbstoffen  durch  Condensation  mit  Hydrazinen  oder  o- Di- 
aminen etc.  zu  verwenden.  So  aus  2-Oxy-a-naphtochinon  die 
2-Oxy-a-naphtochinon-3-8ulfosäure,CioH4  02.S03H.OH;au8 
/5-Naphtochinon-4-Bulfo8äure  ein  Nitrooxy-a-naphtochinon, 
C10H4O2.NO3.OH  und  das  2-Oxy-/5-naphtochinon,  C10H5O2. 
OH. 

Die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.^)  erhielten  durch  Erhitzen  von  Acetantbranilsäureester 
(l)  in  Toluol  mit  fein  zertheiltem  Natrium  einen  weifsen  pulverigen 
Körper,  der  sich  weiter  in  y-Oxycarbostyril  (H)  fiberführen  läfst: 

OH 


Analog  entsteht  aus  Acetamidoisophtalsäureester  ^'-Oxycarbo- 
styrilcarbonsäureester.  Die  Producte  dieser  Ringschliefsung 
sind  von  Interesse  wegen  ihrer  Beziehungen  zum  Isatin  und 
können  daher  für  die  Synthese  der  Indigofarbstoffe  in  Betracht 
kommen. 

Dem  gleichen  Zwecke  dient  ein  Patent  derselben  Firma,  be* 
treffend  die  Darstellung  von  Indoxylcarbonsäureestern*).  Man 
läfst  metallisches  Natrium  oder  Natriumalkoholat  auf  die  in  Benzol 
gelösten  Phenylglycin-o-carbonsäureester  einwirken: 

/COOK  /COv       yNa 

CeH/  +  Na  =  0,hZ        >C<  -f  ROH  +  H 

^NH.CH..OOOB  ^NH^      XIOOR 


/Kr 


bezw.    Ce  H4<         >C  .  C  0  0  B 

Die  Farbstoffe. 

Allgemeines. 

Literatur.  Dem  zweiten  Bande  von  Heumann-Fried- 
laender's  Anilinfarben,  über  dessen  Erscheinen  im  vorigen  Jahre 
berichtet  werden    konnte*),   ist   rasch   als  weitere  Fortsetzung  die 

>)  D.  R.-P.  99759,  100611,  100703  v.  12.  Nov.  1897.  —  «)  D.  R.-P. 
102  894  V,  29.  Juli  1898.  —  ')  D.  R.-P.  105495  v.  24.  Dec.  1897.  —  *)  Jahrb. 
S,  422  (1898). 

Jahrb.  <L  Cheml«.    IX.  25 
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erste  Hälfte  des  dritten  Bandes  gefolgt  Dieselbe  enthält  auf 
800  Seiten  die  chronologisch  geordneten,  auf  die  Erzeugung  von 
Azofarbstoflfen  ertheilten  Patente;  in  der  zweiten  Hälfte  soll  dann 
die  Patentliteratur  bis  zum  neuesten  Datum  fortgeführt  werden, 
sowie  weitergehende  wissenschaftliche  und  technische  Erörterungen, 
nebst  specieller  Beschreibung  der  einzelnen  Farbstoffe  folgen.  — 
H.  Rupe  hat  eine  Chemie  der  natürlichen  Farbstoffe  heraus- 
gegeben, welche  angesichts  der  bedeutenden  Erweiterung  unserer 
Kenntnisse  auf  diesem  Gebiete  einem  unzweifelhaften  Bedürfnisse 
entspricht  Das  332  Seiten  starke  Werk  ist,  ebenso  wie  das  vorige, 
im  Vieweg'schen  Verlage  erschienen,  und  bildet  zugleich  einen  Theil 
von  Bolley-Engler's  Handbuch  der  chemischen  Technologie.  — 
J,  Formdnek  hat  in  einem  gröfseren  Werke  (Berlin,  Jul.  Spring  er' s 
Verlag)  versucht,  die  wichtigsten  organischen  Farbstoffe  so  scharf 
spectralanalytisch  zu  charakterisiren ,  dafs  es  möglich  sein  soll, 
sie  auf  diesem  Wege  sicher  nachzuweisen.  Zu  diesem  Behufe  sind 
die  Farbstoffe  nach  ihrem  spectroskopischen  Verhalten  in  Gruppen 
getheilt  und  dann  die  Spectren  jedes  einzelnen  genau  beschrieben. 
Die  Ergebnisse  der  spectroskopischen  Messungen  sind  ziffemmäfsig 
in  Tabellen,  und  dann  graphisch  in  einer  grofsen  Anzahl  von 
Tafeln  niedergelegt  In  dem  allgemeinen  Theile  ist  die  angewandte 
Methode  eingehend  dargelegt. 

In  einem  auf  der  Natuiforscherversammlung  in  München 
gehaltenen  Vortrage  über  die  Umwandlungen  der  Ammonium* 
hydrate^)  besprach  A.  Hantzsch  u,  A.  die  Natur  der  freien 
Farbbasen.  Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Chlor- 
hydrates von  Hexamethyl-p-Rosanilin  (Krystallviolett)  Aetznatron, 
so  entsteht  anfangs  eine  äufserst  stark  alkalische  elektrolytisch 
dissociiite  Lösung;  sie  enthält  die  Ammoniumbase  des  Hexamethyl- 
violetts,  welche  sich  erst  allmälig  zu  dem  Carbinol  isomerisirt 
Hantzsch  formulirt  den  Vorgang  folgendermafsen: 

=C=<^^ ^=N(CH,),.OH     ~>     =C  (OH)— <^        ^N(CH,)^. 

Er  läfst  sich  an  der  Base  des  Krystallvioletts  besonders  gut  be- 
obachten; die  giiinen  Ammoniumbasen  der  tetraalkylirten  Diamido- 
triphenylmethanreihe  sind  dagegen  nur  vorübergehend  nachzuweisen. 

—  Aehnlich    verhält   sich  das  Auraminchlorhydrat  gegen  Natron. 

—  Von  den  meisten  Azinfarbstoffen  deriviren  beständige,  sich 
nicht  ionisirende  echte  Ammoniumbaseu,  z.  B.  vom  Safranin  und 
vom  Methylenblau ;  das  Flavindulin  ^)  ist  dagegen  sicher  eine 
„Pseudobase". 

Intensiv   gefärbte,    meist  sehr    schön   krystallisirende   Körper 


')  Chem.-Ztg.  23,    846.    —   «)  Jahrb.  5,  497  (1895);  8,  462  (1898). 
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erhielten  P.  Ehrlich  und  Fr.  Sachs  ^)  durch  Condensation  aroma- 
tischer Nitrosoverbindungen  mit  Methylenderivaten,  z.  B. 
aus  Nitrosodimethylanilin  und  Benzylcyanid : 

RjN  .  C,H, .  NO  +  CH, .  C^Hj  =  B,N  .  O.H^  .  N=C  .  C^E^  +  H^O. 
CN  CN 

Der  Körper  bildet  centimeterlange,  bläulich  schimmernde,  orange- 
rothe  Nadeln;  ähnliche  Verbindungen  wurden  durch  Condensation 
von  Benzylcyanid  und  von  p-Nitrobenzylcyanid  mit  Nitrosodiäthyl- 
anilin  erhalten.  Die  Reaction,  welche  an  die  Bildung  von  Azo- 
körpern  aus  Nitrosobenzol  und  primären  Aminen  erinnei-t^),  ist 
übrigens  einer  Ausdehnung  auf  sehr  verschiedenartige  Körperklassen 
fähig,  worüber  aber  erst  nähere  Mittheilungen  abzuwarten  sind.  — 
Auf  die  chromophore  Natur  der  den  neuen  Verbindungen  nahe- 
stehenden Benzylidenkörper  hat  kürzlich  R.  Möhlau  hingewiesen'). 
Den  vor  einigen  Jahren  von  L.  Gatterraann  entdeckten  ge- 
färbten Thioketonen  *)  haben  sich  einige  weitere  Schwefelverbin- 
dungen von  starkem  Färbe  vermögen  angereiht.  C.  Graebe, 
welcher  schon  früher  auf  synthetischem  Wege  das  Thioxan- 
thon  (I)  erhalten  hatte ^),  stellte  nun  auch  das  isomere  Xan- 
thion  (II)  äsLT^): 

I.    ooc  >s  n.    CS<  >0 

Er  erhielt  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  2,2-Dioxybenzophenon 
Xanthophenylimin : 

yC,  H4  .  0  H  /Cfl  H4V 

CeH5.NH,+C0<  =     CeH5.N=C<  >0  +  2H,0. 

XJ.H^.OH  XJ.h/ 

Der  Anilinrest  wird  aus  dieser  Verbindung  durch  Schwefelwasser- 
stoff in  alkoholischer  Lösung  eliminirt,  bezw.  durch  Schwefel  ersetzt. 
Richard  Meyer  "^j  erhielt  denselben  Körper  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentasulfid  auf  Xanthon;  in  gleicher  Weise  aus  Di- 
phenylphtalid  und  Fluoran:  Dithiodiphenylphtalid  (I)  und 
Dithiofluoran  (II): 

O.H4 .  C<^«^*  CeH, .  0<^«^^>0 

I.     I  '       •    *  II.     I  I        •    * 

CS S  *    CS — s 

Während  Thioxanthon  gelb  gefärbt  ist,  bildet  das  isomere  Xan- 
thion  lange,  im  auffallenden  Lichte  stahlblaue,  im  durchfallenden 

^)  Ber.  d.  d.  cLem.  Ges.  32,  2341  (1899).  —  *)  Jahrb.  5,  426  u.  431 
(1895).  —  *)  Ibid.  8,  424  (1898),  —  *)  Ibid.  5,  427  (1895).  —  »)  Liebig's  Ann. 
d.  Chemie  263,  1  (1891).  —  ")  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1678  u.  1688  (1899). 
—  0  Mitgetheilt  auf  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte 
in  München;   Chem.-Ztg.  23,  843. 
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tief  granatrothe  Nadeln;  beide  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  intensiv  grüner  Fluorescenz.  Dithiodiphenylpbtalid 
krystallisiit  in  ziegeh-othen,  Dithiofluoran  in  pm-purrothen  Nadeln: 
die  Schwefelsäurelösung  beider  fluorescirt  nicht 

Diese  Thatsachen  zeigen  von  Neuem,  wie  sehr  die  Thioketon- 
gruppe  als  Chromophor  der  Ketongruppe  überlegen  ist.  Dasselbe 
erweist  sich  beim  Eintritt  von  Schwefel  an  Stelle  des  Sauerstoff 
in  den  Lactonring;  während  dieselbe  Substitution  im  Pyronringe, 
wie  die  Vergleichung  des  Thioxanthons  mit  dem  Xanthon  lehrt, 
nur  von  geringem  Einflüsse  auf  die  Farbe  ist 

E.  Blum  er  und  G.  Kölle  machten  Mittheilungen  über  Reac- 
tionen  von  neueren  künstlichen  Farbstoffen  in  Lösung  und  auf 
der  Faser  ^). 

Azoxyfarbstoffe. 

Gelbe  bis  rothgelbe,  auf  Baumwolle,  Wolle  und  Seide  direct 
ziehende  Stilbenfarbstoffe  erhielten  J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel') 
durch  Condensation  von  1  Mol.  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure 
mit  1  oder  2  Mol.  eines  p-Diamins  oder  p-Amidophenola  und 
ähnlicher  Verbindungen,  wie  p  - Araidosalicyleäure  in  Gegenwart 
von  Alkali,  z.  B.: 

CH,.CeH.(SOaNa).NOg 

i  +  H,N.C,H<.  OH 

CH,.C«H3(80aNa).NO, 

CH.  OeH.(SO.Na)N=:N.  CeH^  .OH 
=      II  ,  +2H.O 

CH.CeH.(S08Na).N0g 

CQs  .  OeH,(SO,Na)  .NO,        H,N .  O.H^  . OH 

CH, .  CeHsCSOgNa)  .NO«        H,N .  CeH4  .  OH 

CH .  CeH,(80,Na) .  N=N .  O.H^ .  OH 
=     II  +3H,0. 

OH  .  OeHafSOgNa)  .  N-N  . CeH^  .  OH 

Ö 
Auch  mit  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  erfolgt  Condensation,  aber 
voi-zugsweise   im  Verhältnifs   gleicher  Moleküle.     Mit   Monaminen 
entstehen  grünstichig  gelbe  Baumwollfarbstoffe,  wie 
CH .  CeH.(80aNa) .  N=N  .  CgHs 

CH.CeHg(S08Na).N0, 

Die    Constitution   dieser  Körper    ist  indessen  nicht  als  festgestellt 
zu  betrachten. 


')  Lehne 'b  Färberztg.  1899,  8.  240,  258,  273,  288,  306,  326,  346,  364.  — 
•)  D.  R.-P.  100613  vom  18.  Juli  1897;  101760  vom  24.  Aug.  1898;  105057  vom 
19.  iHOV.  1897. 
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Azofarbstoffe. 

Die  Frage,  ob  die  Oxyazokörper  als  wahre  Azoverbindungen  (I) 
oder  als  Hydrazone  (11) 

aufzufassen  sind^},  wurde  nach  mehrjähriger  Unterbrechung  im 
abgelaufenen  Jahre  von  verschiedenen  Seiten  wieder  discutirt.  Die 
vorgetragenen  Ansichten  können  hier  nur  andeutungsweise  wieder- 
gegeben werden, 

A.  Hantzsch^)  kam  auf  Grund  einer,  gemeinsam  mit  R  C. 
Farmer  durchgeführten  Untersuchung  zu  den!  Schlüsse,  dafs  alle 
sogenannten  Oxyazokörper,  sowohl  die  der  o-,  als  die  der  p-Reihe, 
im  freien  Zustande  Hydrazone  sind;  sie  seien  aber  Pse udo- 
säuren, d.  h.  ihre  Salze  sind  echte  Oxyazobenzole  von  der  Formel 
C6Hß.N=N.C6H4.0Na.  Folgendes  sind  die  Hauptgiünde  für 
diese  Auffassung.  Das  sogenannte  freie  Oxyazobenzol  ist  indifferent 
gegen  Indicatoren  und  ist  ein  Nichtelektrolyt;  es  bildet  auch  bei 
Ausschlufs  ionisirend  wirkender  Lösungsmittel  kein  Ammoniumsalz. 
Wäre  die  Verbindung  wirklich  Oxyazobenzol,  so  müfste  sie  bei 
dem  stark  negativen  Charakter  der  Azogruppe  sicher  stärker  als 
Phenol  sein.  —  Umgekehrt  entspricht  das  Natriumsalz  in  jeder 
Weise  einem  negativ  substituirten  Phenolsalz;  es  ist  zwar  von 
alkalischer  Reaction  und  etwas  hydrolysirt,  aber  doch  aufserordentlich 
viel  weniger  als  Natriumphenolat.  —  Der  Uebergang  der  Hydrazon- 
in  die  Phenolform  bei  der  Salzbildung  wird  durch  die  Annahme 
intennediärer  Hydratbildung  zu  erklären  gesucht. 

W.  Mc.  Pherson^)  dagegen  erblickt  in  der  Vergleichung 
der  alkylirten  und  acylirten  Phenylhydrazone  verschiedener  Chinone 
aus  der  o-  und  p-Reihe  mit  den  freien  Oxyazoverbindungen  und  deren 
Alkyl-  und  Acylderivaten  ein  Argument  für  die  Ansicht,  dafs  alle 
p-Oxyazoköi'per,  deren  Salze,  Alkyl-  und  Acylderivate  wahre  Azo- 
verbindungen sind;  in  der  o-Reihe  betrachtet  er  die  freien  Oxy- 
azokörper und  ihre  Acylderivate  als  Hydrazone,  die  Alkylderivate 
dagegen  als  Azoverbindungen. 

J.  T.  Hewitt*)  kommt  bezüglich  des  Oxyazobenzols  zu  dem- 
selben Schlüsse.  Er  erhielt  durch  Nitrirung  mit  verdünnter 
Salpetersäure  daraus  Benzolazo-o-nitrophenol,  CeH5.N=N. 
CeHj.NOj.OH.  In  Rücksicht  auf  die  leichte  Nitrirbarkeit  der 
Phenole  erblickt  er  hierin  eine  Stütze  der  Formel  C6H5.N=N. 
CgH^.OH.  Verfasser  beschreibt  auch  eine  Anzahl  von  Salzen 
und  anderen  Derivaten  des  Benzolazo-o-nitrophenols. 

*)  Verffl.  Jahrb.  6,  422  (1896).  —  *)  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  32»  3089 
(1899).  —  ^)  Amer.  Chem.  Joum.  22,  364.  —  *)  Proc.  Chexn.  Soc,  15,  299; 
Joum.  Chem.  Soc.  London  77,  99. 
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Zu  direct  entgegengesetzten  Resultaten  gelangte  H.  E.  Arm- 
strong ^)  bei  der  Bromirung  des  Oxyazobenzols.  Das  Brom  trat 
in  den  sauerstofffreien  Benzolkem,  woraus  Verfasser  —  in  Ueber- 
einstimmung  mit  den  von  Hantzsch  vertretenen  Ansichten  — 
auf  die  Nichtphenolnatur  des  Oxyazobenzols  schliefst 

Auch  die  Natur  der  fettaromatischen  Azokörper  war 
Gegenstand  der  Erörterung.  Dieselben  werden  jetzt  ziemlich  all- 
gemein als  Hydrazone  aufgefafst.  E.  Bamberger 2)  untersuchte 
die  Frage  hinsichtlich  der  sogenannten  Nitroazoparaffine,  und 
kommt  für  diese  zu  ähnlichen  Ergebnissen  wie  Hantzsch  für  die 
rein  aromatischen  Qxyazokörper:  danach  sind  auch  hier  die  freien 
Farbstoffe  Hydrazone  (I),  ihre  Salze  aber  wahre  Azokörper  (und 
Isonitroso Verbindungen)  (H): 

yNO,  x^NO.Me 

I.     CH,.C/  n.     CH,.CC 

^N ,  NH  .  CeHs  ^N=N .  C^U^ 

C.  Bülow^)  bricht  andererseits  eine  Lanze  für  die  Azoformel 
des  Benzolazoacetessigesters. 

Von  «verschiedenen  Seiten  wurden  Untersuchungen  angestellt 
über  den  Einflufs  substituirender  Gruppen  auf  die  Farbe 
der  Azokörper.  Ch.  Gafsmann  und  R.  Bernard*)  fanden, 
dafs  das  aus  p  -  Nitrodiazobenzol  und  /3-Naphtol  entstehende  Roth 
durch  Eintritt  von  Methyl  in  o- Stellung  zur  Azogruppe  gelber 
wird,  während  die  Methoxylgruppe  in  derselben  Stellung  die  Farbe 
nach  Blau  zieht.  —  Fr.  Reverdin  und  Fr.  Düring*)  stellten 
eine  Reihe  Chlor-,  Brom-  und  Nitrophenetidine  dar  und  benutzten 
sie  zur  Erzeugung  von  Azofarbstoffen.  Unter  den  zahlreichen 
Einzelergebnissen  sei  hier  angeführt,  dafs  bei  den  Combinationen 
der  Diazokörper  mit  /3-Naphtol  die  Einführung  des  Chloratoms  die 
sonst  durch  die  Amidogruppe  bestimmte  Nuance  modificirt,  und 
dies  anscheinend  um  so  starker,  je  mehr  es  in  deren  Nachbar- 
schaft steht. 

Die  Untersuchungen  über  die  bei  der  Reduction  von  Azo- 
körpern  stattfindenden  Vorgänge,  welche  von  P.  Jacobson  seit 
einer  Reihe  von  Jahren  in  so  umfassender  und  erfolgreicher  Weise 
durchgeführt  wurden  ß),  sind  von  ihm  neuerdings  besonders  auf  die 
p-substituirten  Verbindungen  ausgedehnt  worden,  welche  sich  ohne 
Weiteres  nicht  glatt  in  Benzidiue  übeifuhren  lassen^).  In  diesem 
Falle  kann  entweder  unter  Abspaltung  des  Substituenten  doch  ein 
Benzidin  entstehen;   oder   es   entsteht  durch  einfache  Umlagerung 

*)  Proc.  Chem.  Soc.  15,  243.  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  2626  (1898). 
—  ")  Ibid.  32,  197  (1899);  vergl.  auch  0.  Bülow,  ibid.  32,  2687  (1899).  — 
*)  Mon.  scient.  (4)  13,  I,  406.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  152  (1899).  — 
*)  Jahrb.  2,  432  flf.;  3.  433  flf.;  4,504;  5,  439  f.  —  0  Liebig's  Ann.  d.  Chem. 
303,  290. 
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ein  o-Semidin,  ein  p-Semidin  oder  eine  Diphenylbase  (Diphenylin). 
Diese  vier  Umlagerungen  können  sämmtlicb  neben  einander  ver- 
laufen; oder  es  kann  ein  bestimmter  Procefs  derart  die  Oberband 
gewinnen,  dafs  die  übrigen  zur  Nebenreaction  berabged  rückt  werden, 
oder  aucb  gänzlicb  fortfallen.  Ein  Eingeben  auf  die  Einzelheiten 
der  sehr  umfangreichen  Arbeit  ist  leider  an  dieser  Stelle  nicht  möglich. 
J.  Pinnow  und  F.  Wiskott^)  stellten  eine  Anzahl  von 
Benzimidazolazofarb Stoffen  dar,  um  den  Einflufs  der  Con- 
stitution auf  ihre  Verwandtschaft  zur  Pflanzenfaser  zu  prüfen.  Der 
Complex 


NH 

ertheilt  bekanntlich  den  Azofarbstoflen,  in  denen  er  enthalten  ist, 
ähnliche  Substantive  Eigenschaften  wie  der  Thiazolring  *).  Die  Ver- 
fasser wurden  nun  durch  ihre  Untersuchungen  zu  folgenden  Schlüssen 
geführt:  Die  Verwandtschaft  der  Farbstoffe  zur  Pflanzenfaser 
steigt  mit  der  Anzahl  der  Azogruppen.  Die  im  Benzimidazohing 
haftende  Azogruppe  erweist  sich  wirksamer  als  die  in  einem  anderen 
Theile  des  Moleküls  haftende;  erstere  erzeugt  Farbstoffe  mit  ins 
Braune  gehender  Nuance,  letztere  mehr  gelb-  oder  rothbraune 
Färbungen. 

Eine  neue  Klasse  von  Azokörpem  erhielt  E.  Bamberger  *) 
durch  Kuppelung  der  kürzlich  von  ihm  entdeckten  Diazoverbindungen 
des  Amidoindazols^^  mit  den  üblichen  Azocomponenten.  Das 
Iz-AmidoindazoP)  (l)  geht  durch  salpetrige  Säure  in  Indazol- 
diazohydroxyd  (II)  über,  welches  durch  Wasserabspaltung  An- 
hydroindazoldiazohydroxyd  oder  Indazotriazolen  (IIl)  bildet: 

-jO.NH,  /^ iC.N,.OH  /\ |C.N 

I.  I     I     I  n.  I  in.  '     '     ' 

sJNH 

N  N 

Letzteres  giebt  mit  /J-Naphtol  bezw.  Dimethylanilin  die  Combina- 
tionen 


u>- 


C.N,,0„H,.OH 
NH  ^^ 


N 


NCCH«), 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Geg.  32,  898  (1899).  —  •)  Vergl.  Jahrb.  3,  436,  447 
(1893);  6,  429  (1895);  6,  419,  432  (1896);  7,  421  (1898);  8,  424.  428,  430 
(1898).  —  'J  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1773  (1899).  —  *)  Vergl.  Kap.:  Organ. 
Chem.  —  ^)  Die  Bezeichnung  Iz  soll  andeuten,  dafs  die  Amidgrnppe  im 
Imidazolringe  steht. 
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Beide  Farbstoffe  entstehen  sofort  krystallisirt  und  analysenrein. 
Das  Indazolylazo-/3-Naphtol  bildet  rothe^seidenglänzende  Nadeln, 
welche  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauyioletter  Farbe 
lösen;  es  ist  ^stärker  sauer,  als  man  von  einem  /S-Naphtolfarbstoff 
erwarten  sollte^,  da  es  sich  in  6  bis  7proc.  Natronlauge  glatt  aul- 
löst. Indazolylazodimethylanilin  scheidet  sich  aus  Alkohol 
in  dunkelgelben,  diamantglänzenden,  violettleuchtenden  Nadeln  ab; 
sein  Chlorhydrat  bildet  schwerlösliche,  dunkel  stahlblaue,  metallisch 
glänzende  Nadeln,  welche  sich  in  heifser  Salzsäure  nodt  intensiv 
violetter  Farbe  lösen. 

Der  /3-Naphtolfarbstoff  erleidet  beim  Erhitzen  mit  einer  Reihe 
von  Lösungsmitteln  eine  sehr  merkMürdige  Anhydrisirung : 
N  N 


/\^/\k 


—  H.O     = 


- 1 


Das  Indazolylazo-/}-naphtolanhydrid  bildet  goldgelbe 
Nadeln,  welche  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  fuchsin- 
rother  Farbe  lösen.  Der  Körper  ist  sehr  beständig,  noch  weit 
oberhalb  seines  hochgelegenen  Schmelzpunktes  stabil,  mit  ganz 
schwach  basischen  Eigenschaften  ausgestattet,  und  im  Gegensatze 
zu  seiner  Stammsubstanz  in  Benzol,  Toluol,  Xylol  mit  gelbgrüner 
Fluorescenz  löslich.  —  Das  homologe  Dimethylindazolylazo-/3-naphtol 
bildet  gleichfalls  ein  Anhydrid,  während  einige  Versuche,  Benzol- 
azo-/}-naphtol  zu  einem  entsprechenden  Ringsystem  zu  anhydrisiren, 
resultatlos  verliefen, 

C.  Bülow  und  H.  Wolfs*)  haben  einige  neue  gemischte 
Disazofarbstoffe  des  Dimethyl-m-amidophenols  dargestellt, 
besonders  in  Rücksicht  auf  die  dabei  vorkommenden  Isomerien^). 
Diejenigen  Combinationen,  welche  einen  Diazobenzol-  und  einen 
(X-Diazonaphtalinrest  enthalten,  lösen  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure meist  mit  giüner  Farbe,  die  Combinationen  des  /5-Diazo- 
naphtalins  mit  violetter. 

R.  Nietzki  erhielt  ein  Patent  auf  die  Darstellung  basischer 
Azofarbstoffe  aus  Aethenylamidinen  der  Benzolreihe*). 
Die  Anhydrobasen  des  asymmetrischen  Triamidobenzols  und  Tri- 
amidotoluols  geben  in  Form  ihrer  Diazoverbindungen  mit  /3-Naphtol 
scharlachrothe  Combinationen : 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  2775  (1899).  —  «)  Jahrb.  8,  2775  (1898).— 
*)  D.  E.-P.  100880  V.  17.  December  1897;  vergl.  oben  S.  391,  Pinnow  und 
Wiskott. 
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CHa 


NH 

Sie  bilden  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze  und  lassen  sich  auf 
Tanninbeize  drucken  und  färben.  Hier  überwiegt  der  basische 
Charakter  der  Amidingruppe  aUo  bedeutend  den  schwach  sauren 
des  /S'Naphtolrestes :  vermuthlich  ist  dieser  auch  in  der  neutralen 
Chinonhydrazouform  gebunden. 

Durch  Combination  der  unter  bestimmten  Bedingungen  dar- 
stellbaren „Diazoazoverbindungen^  von  m-Phenylendiamin  oder 
m-Toluylendiamin  mit  Amidonapbtolsulfosäure  G  erhielt  W.  Epstein^) 
gelbbraune  Farbstoffe  für  Wolle  und  Halbwolle,  welche  auf  der 
Faser  diazotirt  und  mit  /3-Naphtol  oder  m-Phenylendiamin  ent- 
wickelt noch  an  Kraft  gewinnen.  Bezüglich  der  Darstellung  der 
erforderlichen  „Diazoazo Verbindungen"  mufs  auf  die  Patentbeschrei- 
bung verwiesen  werden. 

Auch  im  verflossenen  Jahre  wurden  wieder  Patente  auf  die 
Daratellung  basischer  Disazofarbstoffe  für  Halbwolle  —  „Janus- 
farben"  —  mittelst  Amidoamm oniumb äsen  ertheilt*).  Angeführt 
sei  aus  denselben,  dafs  als  Componenten  Phenylraethylpyrazolon 
und  Acetessiganilid  nebst  Homologen  verwendet  werden.  —  Aehn- 
lich  diesen  färben  Producte,  welche  aus  Amidobenzylaminen 
hergestellt  werden,  die  pflanzliche  und  thierische  Faser  in  saurem 
Bade  gleichmäfsig  an  3).  Die  Combination  aus  diazotirtem  p-Amido- 
benzylamin  und  m-Toluidin  nochmals  diazotirt  und  mit  p-Naphtol 
combinirt  (I),  färbt  Halbwolle  roth;  diejenige  aus  p-Amidobenzyl- 
amin  mit  Benzolazoresorcin  (H)  bräunlich  gelb;  die  aus  o-Amido- 
benzyldiäthylamin  ,  m  -  Toluidin  und  Phenylmethylpyrazolon  (HI) 
gelb,  u.  s.  f.: 

I.    H,N  .  CH, .  CeH, .  N=N  .  C^Ha  .  CHa  •  N=N  .  C,^U^ .  OH; 
II.    HgN  .  CH,  .  C«H, .  N=N  .  C,H,(OH)g.  N=N  .  O^Hj; 
III.     (C.HJN  .  CHa  •  C«H, .  N=K  .  C^B^  .  CH,  .  N=N  .  CaHN.O  .  CH,  .  CeH^. 

Ferner  wurden  Combinationen  mittelst  Amidobenzylpyridin- 
chlorid :  /\ 


N 

/\ 
Cl     CH,.C,H^.NH, 


*)  D.  B.-P.  103660,  103685  v.  29.  Jan.  1898.  —  *)  Farbwerke  vorm. 
Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.,  D.  B.-P.  100420  vom 
81.  Jan.  1897;  105319  v.  12.  Dec.  1897;  vergl.  Jahrb.  7,  424  (1897);  8,  430 
<1898).  —  *)  Farbwerke  vorm.  Meister^  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M., 
D.  R.-P.  99127  V.  3.  Sept.  1896. 


Digitized  byCjOOQlC 


394  Theer-  und  Farbenchemie. 

erzeugt,  z.  B.  C5H5NCl.CH2.C6H4.N=N.C,oH«  .N=N.CeH, 
(N  112)2,  welche  als  Tanninfarbstoffe  verwendet  werden  sollen,  und 
gemischte  Gewebe  gleichraäfsig  anfärben  1). 

Neu  ist  auch  die  Anwendung  der  Perichlornaphtol-3.6- 
disulfosäure  zur  Darstellung  secundärer  Disazofarbstoffe^),  2.  B. 
die  Combination  aus  p-Diazosulfanilsäure ,  oe-Naphtylaniin  und  der 
genannten  Sulfosäure,  SO:^Na.Cf.H4.N=N.CioH6.N=N.CiöH, 
(S08Na)a.C1.0H,  welche  Wolle  intensiv  schwarz  färbt  Im  All- 
gemeinen wird  die  relativ  blaustichige  Nuance  dieser  Glieder  der 
Naphtolschwarzgruppe  hervorgehoben. 

Schwarze  secundäre  Disazofarbstoffe  erhielt  auch  die  Actien- 
ges.  f.  Anilinfabr.  in  Berlin^)  mittelst  der  Sulfosäuren  des 
Amidodiphenylamins  und  seiner  Homologen.  Diese  werden 
diazotirt  und  mit  a  -  Naphtylamin  combinirt.  Nach  24Btündigein 
Rühren  hat  sich  ein  indigblauer  Farbstoff  gebildet,  welcher 
nochmals  diazotirt  und  z.  B.  mit  1, 4-Naphtolsulfosäare  gekuppelt 
wird : 

CeHj  .  NH  .  CflHa  .  SOaNa  .  N=N  .  CioH«  .  N=N  .  C,oHs .  SO.Na .  OH. 

Wie  diese,  so  enthalten  auch  eine  Reihe  von  Farbstoffen 
«- Naphtylamin  in  Mittelstellung,  welche  die  Bad.  Anilin-  u. 
Sodafabr.  in  Ludwigshafen  a.  Rh.*)  mittelst  Amidoresorcin- 
disulfo säure  darstellte.  Diese  giebt  bei  Einwirkung  von  salpe- 
triger Säure  eine  rothgelbe,  krystallinische  Diazoverbindung  von 
auffallender  Beständigkeit^).  Sie  läfst  sich  mit  gewissen  Azocom- 
ponenten  bei  erhöhter  Temperatur  (50  bis  100®)  und  bei  länger 
fortgesetzter  Einwirkung  zu  Farbstoffen  vereinigen.  So  entstehen 
aus  Amidoresorcindisulfosäure ,  ce-Naphtylamin ,  nochmaliges  Diazo- 
tiren und  Kuppeln  mit  Naphtolen  und  Naphtolsulfosäuren  violette 
bis  blaue  und  blauschwarze  Wollfarbstoffe: 

CeH(S08Na),(0H)s,N=N.  CioHe  .N=N  .  CjoH, .  OH  etc. 

Hierhergehörtauch  das  S  äuresch  warzblau  N  vonKalleu.  Co. 
aus  1, 8 -Amidonaphtol-3, 6 -disulfosäure  H,  combinirt  einerseits  mit 
Diazo-p-Nitranilin,  andererseits  mit  a-Diazonaphtalin  «) : 

OH  NH, 

.NO, 


CioH,  .  N=n/\/\n=N  .  CeH4 
SOsNa'        l     JsOaNa 


^)  Farbwerke  vorm.  Meiater,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchita.  H^ 
D.B.-P.  106202  V.  18.  Febr.  1898.  —  «)  L.  Cagsella  u.  Co.  in  Frankfurt a. M., 
D.  B.-P.  99  227  v.  10.  Nov.  1894.  —  ")  D.  R.-P.  101274  v.  24.  Jan.  1897.  - 
*)  D.  R.-P.  104498  vom  5.  Auguat  1898.  —  *)  Sie  wurde  früher  für  einen 
Azoforbetoflf  gehalten  (F.  Ulzer,  Monatsh.  f.  Chem.  9,  11 80 f.,  1888).  - 
')  Cb.  Gafsmann,  Mod.  scient  4  [13],  II,  493. 
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Verwandt  mit  diesem  sind  die  Trisazofarbstofte ,  welche  die 
Actienges.  f.  Anilinfabr.  in  Berlin  aus  der  1,8-Amidonapbtol- 
4-8ulfosänre  erhielt^): 

OH  NH, 

z .  n=n/ V^Nn=n  .  X 


Y.N=N      SOaNa 

Das  Chrompatentgrün  von  Kalle  u.  Co.  ist  nach  H.  Erd- 
mann*)  eine  Combination  der  im  vorigen  Berichte  3)  erwähnten 
1 , 8- Amidonaphtoldisulfosäure  K : 

C,oH,(80,H),.OH.NH,<j^— j^ -^j«^^^   j^^^^^g^   Qg   (3QQg 

Von  AzofarbstofTen  der  Diamingrappe  sind  die  folgenden  zu 
erwähnen. 

Levinstein  Limited,  Crumpsall  Vall  Chemical  Works 
in  Manchester*)  haben  gefunden,  dafs  die  1,4-Naphtylendiamin- 
2-sulfo säure  selbst  durch  überschüssige  salpetrige  Säure  nicht  in 
eine  Tetrazo-,  sondern  nur  in  eine  Diazoverbindung  übergefährt 
wird;  es  lassen  sich  daher  Disazofarbstoffe  aus  ihr  nur  in  zwei  auf 
einander  folgenden  Operationen  gewinnen: 


N=N.X 


Ihre  Färbungen  varüren,  je  nach  den  gewählten  Componenten,  von 
Gelb  über  Blau  bis  Tiefschwarz. 

Die  Tetrazoverbindung  der  p-Diamidodibenzyldisulfo- 
säure  vereinigt  sich  mit  2  Mol.  Nitro-m-phenylendiamin  bezw. 
Nitro-m-toluylendiamin  zu  rein  gelben  Substantiven  Bauwoll- 
farbstoffen*): 

OH, .  OeH. .  8 OaNa .  N=N  .  0«H, .  NO,(NH,), 

OH, .  CeHa .  SO.Na .  N=N .  0«H, .  NO,(NH,), 

Einen  tief  violettschwarzen  Azofarbstoff  erzeugt  man  nach 
einem  Patente  der  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u. 
Brüning  in  Höchst  a.  M.^)  auf  der  Faser  durch  Combination  von 
TetrazodimethylcarbazoP)  mit  /3-Naphtol: 

*)  D.  B.-P.  103  926  V.  U.  Febr.  1895.  —  >)  Lehne's  Pärberztg.  1899, 
S.  358;  Obern.  IncL  23,  7.  —  «)  Jabrb.  8,  421  (1898).  —  ^)  D.  R.-P.  102  160 
V.  20.  Mai  1896.  —  *)  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  u.  Co.  in  Eiber- 
feld,  D.  B.-P.  101861  v.  22.  Jan.  1898.  —  •)  D.  B.-P.  103  723  v.  19.  März 
1898.  —  Ö  Jahrb.  1.  425  (1891). 
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CeH, .  CHa— N=N  .  C.oHe .  OH 

I  >NH 

CeH,  .  CHa-N=N  .  CioH.  .  OH 

Durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  das  aus  1  Mol.  Tetrazo- 
diphenylundl  Mol.  1, 8- Amidonaphtol-3, 6-disuLfosäure  H  entstehende 
Zwischenproduct,  vermuthlioh: 

CeH,  .  N=N  .  CioHa .  SOaH  .  NH, .  OH 
CeH, .  N=N 8  0, 

entsteht  ein  blauer  substantiver  Azofarbstoff,  welcher  besonders  bei 
der  Nachbehandlung  mit  Chromchlorid  sehr  echte  Färbungen  giebt 
Ueber  seine  Constitution  werden  in  der  Patentschrift  nur  Ver- 
muthungen  ausgesprochen;  doch  ist  er  von  DiamWiblaa  (I)  wie 
von  der  Combination  aus  p-Oxy-p-amidodiphenyl  und  H-Säure  (ü) 
verschieden  ^): 

CeH,  .  N=N  .  CioHa(80aNa)g .  NHj  .  OH 
I.      I 

CeH,  .  N=N .  Oi«H,(80aNa), .  NH,  .  OH 

CeH,.  OH«) 
IL     I 

CeH,  .  N=N  .  CioHa(S  OgNa), .  NH, .  OH 

Hier  seien  auch  zwei  isomere  Baumwollfarbstoffe  erwähnt: 
CeH, .  N=N  .  CioH,  80,  Na  .  OH  .  NH, 

CeH,  .  N=N  .  CjoHeCBOaNa),  .  OH  .  NH, 

welche  von  der  Firma  L.  Cassella  u.  Co.  und  Kalle  u.  Co.  unter 
dem  Namen  Diaminschwarz  BH  bezw.  Naphtamindiazotir- 
schwarz  in  den  Handel  gebracht  werden,  und  besonders  zur 
Nachdiazotirung  und  Entwickelung  auf  der  Faser  geeignet  sind. 
Ersterer  ist  die  Combination  Benzidin-y-Säure-H-Säure ;  der  zweite 
enthält  statt  der  H-Säure  die  isomere  K-Säure^). 

Gelbrothe  Substantive  Baumwollazofarbstoffe  erhielt  die  Bad. 
Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Ludwigshafen  a.  Rh.*)  durch  Combi- 
nation einer  Tetrazoverbindung  mit  1  Mol.  m  -  Phenylendiamin- 
«lisulfosäure  und  1  Mol.  Nitro-m-phenylen-  oder  toluylendiamin,  z.  B.: 

CeH,.  N=N .  CeH(S08H),(NH,)2 
CeH, .  N=N  .  CeH, .  NO,(NH,), 

Zur  Erzeugung  von  Azofarbstoffen  wird  neuerdings  auch  das 
Nitrobenzidin^)    benutzt;    H.    Erdmann '^)    vermuthet    in    dem 


*)  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.M., 
D.  E.-P.  102  898  V.  7.  Juli  1896.  —  *)  Vergl.  Jahrb.  1,  429  (1891);  2,  443 
(1892).  —  «)  Jahrb.  8,  421  (1898).  —  *)  D.  R.-P.  105  349  v.  10.  Au«.  1898.— 
')  E.  Täuber,  Ber.  d.d.  ehem.  Ges.  23,  795  (1890).  —  •)  Chem.  Ind.  23,  8. 
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Salicinroth   G  der   Firma   Kalle  u.  Co.   die   Combination   des- 
selben mit  Salicylsäare  und  /3-NaphtoL 

Vor  einiger  Zeit  wurde  dem  Farbwerk  Friedrichsfeld, 
Dr.  P.  Remy  in  Mannheim,  die  Darstellung  von  Polyazofarbstoffen 
geschützt,  welche  durch  Combination  von  1  Mol.  Tetrazoverbindung 
mit  einer  Amido-  oder  Phenolsulfosäure  und  mit  einer  m-Phenylen- 
oxaminsäure,  weitere  Diazotirnng  und  Combination  und  schliefs- 
liche  Abspaltung  des  Oxalsäurerestes  entstehen^).  Neuerdings  hat 
die  Firma  das  Verfahren  dahin  erweitert,  dafs  eine  Amidogruppe 
der  Farbstoffe  diazotirt  und  nochmals  gekuppelt  wird,  wodurch 
Tetrakisazofarbstoffe  entstehen*),  z.  B.: 

C.Ha  .  OCH,  .  N=N  .  CjoHa .  8O3H  .  OH 
i.H,.0CH..^-N.C.H..CH3<^=N.C,„J,^ 

L.  Cassella  u.  Co.')  stellten  Polyazofarbstoffe  dar  mittelst 
der  Tetrazoverbindung  des  p-Diamidodiphenylamins,  z.  B.: 

^„^CeH^  .N=N  .  CioHsCSO.H).  .  OH  .  N=N  .  C10H4 .80,H  .NH,  .  OH 
^  ^^C.H^  .  N=N  .  CeH, .  CH^CN  H  J, 

Die  Producte   färben   ungeheizte   Baumwolle   schwai-z,   sind  säure- 
beständig und  lassen  sich  durch  Nachchromiren  noch  besser  fixiren. 

Hydrftzonfarbstoffe. 

R.  Anschtitz*)  hat  eine  zweite  Abhandlung  über  die  Con- 
stitution der  Tartrazine*)  veröffentlicht,  in  welcher  er  zunächst 
darauf  hinweist,  dafs  W.  Wislicenus  und  A.  Jensen  schon  1892 
den  Oxalessigester  durch  successive  Einwirkung  von  Diazobenzol- 
ohlorid  und  Phenylhydrazin  in  das  Osazon  des  Dioxobemsteinsäure- 
esters  und  dieses  durch  Kochen  mit  Eisessig  in  den  Phenyl- 
hydrazonketophenylpyrazoloncarbonsäureester  übergeführt 
habend).  Verfasser  spaltete  das  Tartrazin  durch  Reduction  in 
Sulfanilsäure  und  ^Aminotartrazinogensänre^: 

COONa  COONa 

I  I 

C=N  C=N 

C===N.NH.C«H4.808Na+  H^  =  C — NH,  +  NHj.CeH^.SOaNa 

I  I  ■ 

00— N  .  CeH^  .  BOaNa  CO-N  .  CeH^  .  SOgNa 


*)  Jahrb.  6,  433  (1896).  —  «)  D.  B.-P.  99126  v.  4.  Oct.  1895.  — 
»)  D.  B.-P.  105  201  V.  15.  Jan.  1895.  —  ^)  Liebig^s  Aan.  d.  Chem.  306,  1 
(1S99).  —  *)  VergL  Jahrb.  6,  436  (1896).  —  •)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  25, 
3448  (1892);  vergl.  Jahrb.  8,  434  (1898). 
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Dafs  der  in  den  Hydrazonen  enthaltenen  Gruppe  — CH=N — 
schwach  chromophore  Eigenschaften  zukommen,  wurde  bereite  im 
vorigen  Jahre  von  R.  Möhlau  hervorgehoben  *).  Vor  Kurzem 
haben  nun  E.  Nölting  und  Hanzlik  gefunden  (noch  nicht 
publicirt),  dafs  Körper  von  starker  Färbung  entstehen,  welche 
Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade  anfärben,  wenn  man  in  die  Hy- 
drazone  eine  Nitrogruppe  einfuhrt,  sei  es  in  den  Aldehyd-  oder  in 
den  Ilydrazinrest.  H.  Labhardt  und  K.  v.  Zembrzuski^)  haben 
die  Kenntnifs  dieser  Gruppe  von  Farbstoffen  durch  Darstellung 
einer  Anzahl  von  Derivaten  secundärer  Hydrazone  erweitert,  z.  B. 
C6H5.CH3.N.N=CH.C6H4.NOj  u.  s.  f. 

Gelbe  und  gelbrothe  Farbstoffe  erhielt  die  Actienges.  f. 
Anilin  fahr,  in  Berlin  3)  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin- 
sulfosäure  oder  des  Hydrazins  der  Amidonaphtoldisulfosäure  H  auf 
2-Oxy-l,4-Naphtochinonsulfo8äure.  Abgesehen  von  der  Stellung 
der  Sulfogruppe  im  Naphtochinonreste  müssen  diesen  Körpern 
folgende  Formeln  zukommen: 

N  .  NH  .  CeH^ .  SOaH  N  .  NH .  Gio^^{BO^B.\  .  OH 

^'^NOH  /\/NoH 


O  O 

TJebrigens  ist  auch  unentschieden,  welches  der  beiden  Chinon- 
sauerstoffatome  durch  den  Hydrazinrest  ersetzt  wird*).  Aus  Nitro- 
/3-oxy-a-naphtochinon  und  Phenylhydrazinsulfosäure  entsteht  ein 
„kräftiger,  klarer,  gelber  Farbstoff^. 

Di-  and  Triphenylmethaiifarbstoffe. 

Das  Auramin,  welches  durch  Einwirkung  von  Salmiak  auf 
das  sogenannte  Michler'sche  Keton  —  Tetram etyldiamido- 
benzophenon  (I)  —  entsteht,  wurde  bis  zum  Jahre  1893  nach 
Graebe  als  das  Imid  dieses  Ketous  betrachtet  und  demnach  der 
freien  Base  und  ihren  Salzen  die  analogen  Formeln  H  und  HI 
zugeschrieben.  A.  Stock*)  hat  dann  für  die  letzteren  die  chinoide 
Formel  IV  aufgestellt,  während  er  für  die  Base  an  der  alten 
Formel  H  festhielt: 

Er  stützte  sich  dabei  wesentlich   auf  die  Dai-stellung  eines  Acetyl- 

*)  Jahrb.  8,  424  (1898).  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  3060  (1899).  — 
")  D.  R.-P.  101918,  102  070,  102  071  v.  8.  Jan.  1898.—  *)  Vergl,  v.  Kostaneoki, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  22,  3163  (1889).  —  *)  Jahrb.  3,  455  (1893). 
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phenyl-,  eines  Methylphenyl  -  und  eines  Diphenylauramins ,  sowie 
auf  die  Farblosigkeit  der  Auraminbase  gegenüber  den  stark  ge- 
färbten Salzen.  C.  Graebe^)  hat  nun  die  früher  von  ihm  ver- 
tretene Anschauung  neuerdings  vertheidigt  Er  untersuchte  die 
Jmido-  und  Phenylimidoderivate  des  Benzophenons  und  fand  eine 
grofse  Analogie  derselben  mit  dem  Auramin.  Auch  das  Imin  des 
Dioxy  benzophenons : 

bildet  gelbe  Salze.  Graebe  glaubt  deshalb,  dafs  die  Auraminsalze 
eine  entsprechende  Constitution  haben,  doch  mufs  die  Säure  dann 
mit  dem  Iminstickstoff  verbunden  sein: 

C1H.NH=C<C.H..NR. 

Die  von  Stock  geltend  gemachten  Argumente  hält  Graebe  nicht 
für  stichhaltig,  da  für  die  von  ihm  dargestellten  substituirten 
Phenylauramine  nicht  einwandfreie  analytische  Daten  erhalten 
werden  konnten.  Er  weist  ferner  darauf  hin,  dafs  die  freie 
Auraminbase  nur  in  ganz  fein  veitheiltem  Zustande  fast  farblos, 
in  Wahrheit  aber  unzweifelhaft  gelb  gefärbt  ist'). 

Auf  dem  Gebiete  der  Py ronine  ist  nur  ein  Patent  des 
Farbwerk  Mühlheim,  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co. 8)  zu  er- 
wähnen, nach  welchem  man  durch  Condensation  von  Formaldehyd 
mit  Dimethyl-m-amidokresol  eine  Leukobase  erhält,  welche  bei  der 
Oxydation  einen,  gegenüber  den  früher  geschützten*),  viel  blau- 
stichigeren  Farbstoff  liefert: 

/CeHs.CHa— N(0H3)3 
CH^  >0 

^CeH3.CH3=N(CHa)3Cl 

Den  p-Toluylaldehyd,  welcher  jetzt  durch  die  Gatter- 
mann'sehe  Synthese  leicht  zugänglich  geworden  ist,  benutzten 
V.  Hanzlik  und  A.  Bianchi*)u.  A.  zur  Darstellung  der  p-Methyl- 
malachitgrünleukobase,  CHj,  .  C6H4  .  CHCCßH^  .  N[CH3]2)2, 
welche  sich  leicht  zu  dem  entsprechenden  Farbstoff  oxydiren  läfst 
Dieser  gleicht  in  Nuance  und  Farbkraft  durchaus  dem  gewöhn- 
lichen Malachitgrün. 

Farbstoffe  der  Malachitgrün  reihe  erhielten  ferner  die 
Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld®)  auf 
einem   neuen   und   eigenthümlichen   Wege.     Sie  fanden,   dafs  die 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1678  (1899).  —  *)  Inzwischen  hat  A.  Stock 
einige  neue  Versuche  zur  Stütze  seiner  Anschauung;  mitgetheilt  [Ber.  d.  d. 
cliem,  Ges.  33,  318  (1900)],  über  welche  im  nächsten  Jahre  zu  berichten 
ist.  —  3)  D.  ß..p,  99  613  V.  21.  Nov.  1897.  —  ")  Vergl.  Jahrb.  6,  489  (1896). 
—  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1285  (1899).  —  *)  D.  R.-P.  101426  v.  17.  Dec. 
1897. 
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o-alkyliiten  BenzoeRäaren ,  im  Gegensatze  zur  Benzoesäure,  sich 
unter  Mitwirkung  von  Condensationsmittein  mit  tertiären  aromati- 
schen Basen  sehr  leicht  zu  Triphenylmethanfarbstoffen  vereinigen, 
welche  durch  Krystallisationsfähigkeit  und  die  Alkali-  und  Licht- 
echtheit ihrer  Färbungen  ausgezeichnet  sind.  Aus  o  -  Toluylsäure 
bezw.  Xylolcarbonsäure  (COaHiCHsiCHs  =  1 :2:4)  wurden  eo 
Producte  der  folgenden  Typen  erhalten: 

CH,  .  C,H,  .  0/  (CH,).C.H, .  C4 

^Ce  H4=N  R,  Cl  ^C«H4=N  E,  Cl. 

Blaue  basische  Farbstofie,  „welche  in  Bezug  auf  Schönheit 
und  Klarheit  der  Nuance  alle  bisher  bekannten  blauen  Theerfarb- 
stoffe  weit  überti'effen",  werden  nach  einem  Patente  der  Farb- 
werke vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.  ^) 
dadurch  erhalten,  dafs  man  die  Homologen  des  Triamidotriphenyl- 
methans  (p-Leukanilin)  in  Form  ihrer  Chlorhydrate  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Schwefel,  in  der  Kälte 
behandelt  und  die  so  gewonnenen  Producte  in  saurer  Lösung  oxy- 
dirt;  die  Oxydation  kann  auch  auf  elektrolytischem  Wege  bewirkt 
werden.  Die  Constitution  dieser  Farbstofte  ist  noch  unbekannt; 
doch  wird  aus  den  Analysen  geschlossen,  dafs  es  Salze  schwefel- 
und  sauerstoffhaltiger  Farbbasen  sind,  welche  sich  von  den  Aus- 
gangskörpern durch  den  Eintritt  der  SOj-Gruppe  ableiten  (?). 

Das  im  vorigen  Jahre  besprochene  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Diphenylnaphtylmethanfarbstoffen  der  Patentblau- 
gruppe^)  ist  von  den  Patentinhabern  durch  Einführung  einer 
Reihe  neuer  Componeuten  erweitert  worden ').  —  Unter  den 
gleichfalls  im  vorjährigen  Berichte  erwähnten  ähnlichen  Farbstoffen 
der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld*) 
erwähnt  H.  Erdmann*)  besonders  die  als  Neupatentblau  B 
und  4B  bezeichneten  Marken. 

Wie  E.  Wedekind *^)  gefunden,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  p  -  Nitrobenzylchlorid  auf  Dimethylanilin  bezw.  Diphenylamin, 
neben  anderen  Producten,  Methyl  violett  bezw.  Diphenylamin- 
blau;  ersteres  in  geringer,  letzteres  in  sehr  guter  Ausbeute.  Hier- 
bei wirkt  offenbar  die  Nitrogruppe  —  ähnlich  wie  bei  dem  Fuchsin- 
Nitrobenzolprocesse  —  oxydirend,  während  die  — CHjCl — Gruppe 
den  Methankohlenstoff  liefert. 

Den  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld  wurde  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Leukoverbin- 
dungen   der   Triphenylmethanreihe   geschützt^,  welches  auf 

M  D.  R.-P.  100  556  V.  27.  Oct  1897.  —  *)  J.  R.  Geigy  u.  Co.,  D.  R.-P- 
98072;  Jahrb.  8,  437  (1898).  —  *)  Dieselben,  D.  B.-P.  100237  v.  12.  Nov- 
1897.  —  *)  D.  E.-P.  97  286,  98  546;  Jahrb.  8,  437.  —  *)  Chem.  Ind.  23.  8.  — 
*)  Liebig'8  Ann.  d.  Chem.  307,  283  (1899).  —  0  D.R.-P.  105198  v.  20.  März  1898. 
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der  Einwirkung  von  Blausänresesqniohlorid  auf  tertiäre  Amine  bei 
120  bis  150®  beruht*).  Es  bilden  sich  zuerst  Benzhydrylamine  — 
Leuko  au  ramine  — ,  welche  sich  sofort  mit  einem  weiteren  Molekül 
tertiären  Amins  unter  Ammoniakabspaltung  condensiren: 

/OeH,.NR,  yCeH^.NR. 

H,N.OH<  4-  OeH5.NR,  =  NH«  +  CHA)8H,.NE, 

^OeH^.NR,  \OeH4.NB, 

Die  Anwendung  von  Aluminiumchlorid  ist  nicht  erforderlich. 
Aus  Dimethylanilin  entsteht,  so  die  Leukobase  des  Krystall- 
violetts,  und  weiter  mut.  mut 

J.  Ville^)  erhielt  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Rosolsäure 
auf  1  Mol.  Phenylhydrazin  einen  scharlachrothen ,  von  dem  im 
vorigen  Jahre  ^)  erwähnten  verschiedenen  Farbstoff. 

Die  Condensation  von  Resorcin  mit  Oxalsäure,  welche 
schon  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  war,  ist  neuerdings 
von  G.  v.  Georgievics*)  studirt  worden.  Durch  blofses  Erhitzen 
beider  Körper  auf  140®  erhielt  er  eine  alkalilösliche,  gelbe  Ver- 
bindung C19H12O65  der  er  die  Constitution 

/OH 

HO.OeHj.C<  >0 

I        I  Xh.< 

O O  ^OH 

zuschreibt  Dieselbe  giebt  unter  anderem  ein  Tetrabromderivat, 
CigHsBr^Ofi,  liefert  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Xanthen 
und  beim  Erhitzen  mit  Nati*onlauge,  unter  Abspaltung  von  Resorcin, 
einen  braunen  amorphen  Farbstoff  von  der  Zusammensetzung  des 
Dioxyxanthons.  —  J.  Th.  Hewitt  und  A.  E.  Pitt*)  untersuchten 
die  Einwirkung  beider  Körper  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure, 
wodurch  früher  Gukassianz  einen  Körper  erhalten  hatte,  dem  er 
die  Formel  GuHgO.^  beilegte.  Nach  den  Verfassern  hat  er  die 
Formel  C20H14O7. 

H.  V.  Liebig^)  erhielt  durch  Condensation  von  Resorcin 
mit  Benzil  einen  Körper  CssHfeOe;  aus  Resorcin  und  Benzoin 
eine  Verbindung  C96H20O4,  denen  die  Constitutionsformeln  I  bezw. 
II  zugeschrieben  werden: 

/  /OeH3<        \  CßH,.0H(0HK     /CeH3< 

L      C.H» .  c<         >o  n,  >c<         >0 

l  nC.H3<         /  C«h/     ^C.h/ 

^  ^OH/2  ^OH 

Auf  dem  Gebiete  der  Phtaleine  ist  zunächst  eine  Arbeit  von 


*)  Vergl.  den  Abschnitt:  Zwischenproducte  8.  377  u.  381.  —  *)  D.  R.-P. 
100  555  V.  23.  Juli  1896.  —  »)  Jahrb.  8,  489  (1898).  —  *)  Mitth.  d.  Technol. 
Oewerbexnus.  in  Wien  [2]  8 ,  364.  —  *)  Proc.  Chem.  80c.  15,  100.  —  •)  Ber. 
d.  d.  chem.  Ges.  32,  2332  (1899). 

Jahrb.  d.  Chemie.    IX.  26 
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Hans  Meyer^)  über  die  Constitution  des  Phenolphtaleins 
SU  erwähnen,  in  welcher  Verfasser  die  Ansicht  vertritt,  dafs  zwar 
dem  farblosen  Phtalei'n  im  freien  Zustande  die  bisher  angenommene 
Formel  (I)  zukommt,  dafs  aber  die  rothgefärbte  alkalische  Lösung 
nicht,  entsprechend  der  jetzigen  Anschauung,  einen  Körper  von 
chinoider  Constitution^)  (II)  enthalten  könne.  Für  diese  greift  er 
vielmehr  auf  die  ursprünglich  von  Ad.  Baeyer  angenommene 
symmetrische  Diketonformel  (III)  zurück: 

C.H. .  C/"^-^*  •  ^^        C.H.  .  c/"'^'  •  ""^        ^-«^ .  CO  .  C.H. . OH 
I  iXbU.OH         I  ^C,H,=0  toCE     OH 

CO — 0  COOH  uu.Ueti4.UM 

I.  n.  m. 

Hiernach  wären  die  Phtaleine  in  einem  anderen  als  dem  bis- 
her angenommenen  Sinne  tau  tomer.  Sie  lagern  sich  nach  dieser 
Aufiässung  mit  gröfster  Leichtigkeit  auf  Zusatz  der  geringsten 
JMenge  von  Alkali  oder  Säure  aus  Formel  I  in  III  um  und  vice 
versa,  wobei  ein  Phenolrest  von  einem  Kohlenstoffatom  an  ein 
anderes  wandern  würde.  Diese  Anschauung  ist  so  neu,  dafs  es 
wohl  gewichtiger  Gründe  bedarf,  um  ihre  Berechtigung,  bezw.  die 
Mangelhaftigkeit  der  bisherigen  ?u  erweisen.  In  der  That  fuhrt 
Verfasser  auch  eine  ganze  Reihe  von  Argumenten  ins  Feld,  deren 
wichtigste  hier  in  derjenigen  Kürze  angeführt  sein  mögen,  welche 
dieser  Bericht  erfordert.  Zunächst  seine  theoretischen  Betrachtungen. 

1.  In  der  violetten  alkalischen  Lösung  enthält  das  Phtalei'n 
noch  zwei  Hydroxylgruppen,  denn  es  giebt  bei  der  Benzoylirung 
nach  Schotten -Baumann  ein  alkaliunlösliches  Bibenzoat,  und 
ebenso  alkaliunlösliche  Alkylester.  —  2.  Der  Laotonring  zeigt  in 
seinem  Verhalten  eine  Beständigkeit,  welche  mit  der  Annahme, 
dafs  er  schon  durch  die  geringsten  Alkalimengen  gesprengt  wird, 
im  Widerspruche  steht.  —  3.  Der  Uebergang  der  Phtaleine  aus 
Form  I  in  III  unter  dem  Einflüsse  von  Alkali  wird  in  Parallele 
gestellt  mit  der,  besonders  von  S.  Gabriel  und  seinen  Schülern 
studirten  TJmlagerung  der  Phtalide  in  Diketohydrinden- 
derivate,  z.  B.: 

CeH4  .  0=CH  .  CeHj  CeH*  .  CO 

CO O  CO OH.OeHs 

Benzalphtalid  Phenyldiketohydrinden 

Die  hierbei  entstehende  alkalische  Lösung  zeigt  gleichfalls  dunkel- 
rothe  Farbe.  Es  wird  ferner  darauf  hingewiesen,  dafs  allgemein 
aromatische  1,2-Diketone  mit  Alkalien  charakteristische  Färbungen 

^)  Monateh.  f.  Chem.  20,  337.  —  ')  Verfasser  braucht  in  seiner  Ab- 
handlung vielfach  für  Constitution  den  Ausdruck  „Configuratipn" ,  welcher 
aber  eine  ganz  andere  Bedeutung  hat. 
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geben,  und  dafs  sie  durch  energischere  Einwirkung  des  Alkalis 
unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Säuren  übergehen: 
Benzil  in  Benzilsänre.  Letztere  ümlagerung  soll  dann  dem  lieber- 
gang  der  gefärbten  alkalischen  Phtalei'nlösung  in  die  ungefärbte 
f'orm  entsprechen. 

Es  ist  vielleicht  darüber  zu  discutiren,  wieweit  jnan  den  beiden 
ersten  Argumenten  eine  gewisse  Berechtigung  zuerkennen  will; 
die  behaupteten  Analogien  ad  3  treffen  aber  ganz  gewife  nicht  zu. 
Denn  erstens  weifs  man  wenigstens  bisher  nichts  davon,  dafs  die 
zur  Vergleichung  herangezogenen  Umlagerungen  umkehrbar  wären; 
und  dann  vollziehen  sie  sich  ja  unter  ganz  anderen  Bedingungen 
als  der  Uebergang  der  farblosen  Phtaleine  in  ihre  gefärbten 
Alkalisalze.  Die  Ueberföhrung  von  Benzil  in  Benzilsäure  wird  ge- 
wöhnlich durch  Schmelzen  mit  Alkali  bewirkt,  mindestens  aber 
erfordert  sie  längeres  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge;  und 
diejenige  des  Benzalphtalids  in  Phenyldiketohydrinden  erfolgt 
durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  oder  Aethylat,  und  wird 
Bchon  durch  die  Anwesenheit  kleiner  Wassermengen  sehr  ungünstig 
beeinflufflt  *).  Wie  kann  man  hiermit  den  Umschlag  der  Phenol- 
phtaie'inlösung  vergleichen,  welcher  bei  Gegenwart  eines  immensen 
Wasserüberschusses  momentan  durch  die  minimalsten  Mengen 
Alkali  oder  Säure  herbeigeführt  wird. 

Um  seine  Anschauungen  experimentell  zu  stützen,  hat  Ver- 
fasser eine  Untersuchung  des  von  P.  Priedlaender*)  durch  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  die  alkalische  Phenolphtaleinlösung 
dargestellten  Phenolphtaleinozims  ausgefühii;.  Gegenüber  der 
diesem  Körper  von  seinem  Entdecker  ertheilten  Formel  I  schreibt 
ihm  H.  Meyer  naturgemäfs  die  Formel  11  zu: 

/CeH^.OH 
CeH,.C/  C.H^.CO.CeH^.OH 

^'      COOH  ^^'      C.C.H^.OH 

N.OH 
Seiner  Ansicht  entsprechend  versuchte  er  durch  Einwirkung  von 
salzsaurem  Hydroxylamin  auf  das  Oxim  ein  Dioxim  zu  erhalten; 
ein  solches  bildete  sich  aber  nicht,  sondern  der  Körper  zerfiel  in 
p-Amidophenol  und  p-OxyphtalaniP),  Durch  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  entsteht,  gleichfalls  unter  Abspaltung  von  p-Amido- 
phenol, ein  Körper  CjoHuNjOj,  welcher  auf  Grund  von  zwei 
Stickstoffbestimmungen  als  p-Oxyphenylphtalazon: 


*)  Vergl.  F.  Natanson,  Ber.  d.  d,  ehem.  Ges.  26,  2576  (1893).  — 
*)  Jahrb.  3,  465  (1893).  —  ')  Verfasaer  formulirt  diesen  Körper  aymmetrisch, 
während  ihm  mit  demselben  Rechte  die  ansymmetrische  Formel  zugeschrieben 
werden  kann. 

26* 
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BSUü^  _^ 


Alk.  ^^_      — 


Ulli 


Bemer 

Referentei^ 

das  Oxim 

schauung  auch  bei 

tr&chtliche  Atom  verschieb 

Die  Abhandlung   schliefst 
als  „vielleicht  etwas  phantastisch 
die  Aether  des  Tetrabromphenolphtaleins, 
wiesen  werden  kann. 

Nach  alle  dem  wird  man  einstweilen  noch  b 
dieser   neuen   Art   von   Tautomerie   zu   zweifeln, 
höchst  verdünnter    wässeriger    Lösung    ein    Tropfen 
Alkali  nicht  ein  Wasserstoffatom,  sondern   einen  Phenolr 
Wandern  bringen  soll.    Die  Frage  nach  der  Natur  der  alka] 
Phtaleinlösnng  muf?  wohl  noch  als  eine  offene  betrachtet 
Jedenfalls  wird  man  annehmen  dürfen,  dafs  nach  Ostwald's 
der  Indicatoren  2)  das  Phtalein   in  der  alkalischen  Lösung  ionis^ 
im  freien  Zustande  aber  nicht  ionisirt  ist.    Referent  hat  l^eobacht^ern  i 
dafs  die  rothe  Lösung,  welche  man  durch  Einwirkung  einer  un^cl^ß.T*"' 
nügenden   Menge    Alkali   auf  das  •  Phtalein    erhält,    durch   Zu*  *    ^ 

einer  gröfseren  Menge  des  die  Ionisation  zurückdrängenden  A^ 
hols   entfärbt  wii-d,   nicht  aber  durch   die  gleiche  Wasserme- 
was    wohl    als    eine   Bestätigung    der    Ostwald 'sehen    Ali 
gelten  kann.  ■  "^** 

L.  Gattermann 3)  erhielt  durch  Niti-iren   von  Phenolph 


^i3 


*)  Als  Beleg  derselben  diente  eine  Stick  Stoffbestimmung  und  die  An 
eines  nach  Schotten-Baumann  dargestellten  Dibenzoates;   bei   ersterer 
die  Formel  in    Folge   eines  Druckfehlers  im   Original   falsch   angegeben.  — 
•*)  Die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der  analytischen  Chemie,  II.  Aufl.,  8.  116 
(1897).  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1131. 
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eiu  Dinitrophenolphtalein,  CaoHi2  04(NOt)j,  in  gelben  Kry- 
stallen,  welche  sich  in  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe  lösen  und 
durch  Beduction  in  Diamidophenolphtalei'n,  G^o Hi« O4 (N H^)}, 
übergehen.  Letzteres  löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  blauer 
Farbe. 

H,  Limpricht*)  erhielt  durch  Condensaüon  von  Phtalyl- 
Chlorid  mit  Salicylsäuremethylester  neben  anderen  Körpern  den 
Methylester  des  Disalicylsäurephtalids  und  aus  diesem  durch 
Verseifung  das  freie  Phtalid: 

rw     p^CeH,.OH.0OOH 

y«**^y^c,H».OH.oooH 

00 — 0 
Es   bildet  farblose,   bei    276®    schmelzende    Nadeln,    welche    sich 
in  Alkali   mit   rother  Farbe   lösen;    die  Farbe   vei-schwindet  aber 
bald,  besonders  schnell  beim  Frwärmen  in  Folge  der  Spaltung: 

.COONa 
/CeH, .  ONa .  COONa  yOeHsC 

CeH^  .C<  —  Na,  O  =  CeH4 .  OQ  >0 

I  I^GeH.. ONa. COONa  |  I  ^O.Ha< 

CO O  00 — 0  XIOONa 

R.  Meyer  und  L.  Friedland  haben  ihre  Studien  über  das 
Fluor  an  fortgesetzt^).  Neben  dem  früher  von  ihnen  beschriebenen 
Di-,  Tri-  und  Pentanitrofluoran  haben  sie  noch  ein  Mononitro« 
und  ein  zweites  Dinitrofluoran  dargestellt,  welche  auch  in  das 
entsprechende  Monoamido- und  Diamidofluoran,CsoHii08.NH9 
bezw.  CaoHioOgCNHa)^,  übergeführt  wurden.  Bei  der  lleduction 
des  2,  T-Dinitrofluorans  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  wurde 
keine  der  beiden  Nitrogruppen  angegriffen,  ^sondern  der  Lacton- 
V  ring    gesprengt    unter  Bildung    von    2,7-Dinitrohydrofluoran- 

•  säure,  C2oHi2  03(N02)2. 

L.  Gattermann')  erhielt   durch  Umsetzung  von  Fluorescein- 
chlorid  mit  alkoholischem  Kaliumhydrosulfid  ein  Thiofluorescein: 
Ol  /SH 


/O.H,/  /         _        /C,H3<^' 

r  00 — o  ^01  CO — o  ^SH 


Nn    -U  OKRTT    =    2  TT  Ol  -l-     CR.    c/ 


CeH4.C<  >0    4-  2K8H  =  2 KCl  +     0eH4.0< 


I  N< 


I  ^C.H, 


/ 


|N),H3/ 
O  ^fi 


)  Die     Reaction     ist     insofern     überraschend,    als   das    Chlor     des 

Fluoresceinchlorids   gegenüber  den    Alkalien,    ebenso    wie   gegen 
hydrirende  Agentien,  eine  aufserord entliche  Resistenz  zeigt;    die 

•  Rhodaminbildung  durch  Einwirkung   secundärer  Amine  ist   aller- 

)  dings  auch  ein  doppelter  Austausch. 

Das  Thiofluorescein  ist  ein  amorphes,  graues,  oder  schwach 

.    ^)  Liebig'8  Ann.   d.  Cheni.  303,   279.    —  ')  Ber.  d.  d.   ehem.  Ges.   32, 
2108;  vergl.  Jahrb.  8,  440  (1898).  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1127. 


Digitized  byCjOOQlC 


406  Theer-  und  Farbenchemie. 

röthliohes  Pulver,  welches  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  blauer 
Farbe  löst  und  durch  Säuren  wieder  ausgefällt  wird.  Auch  die 
Alkalisalze  der  Thiophenole  reagiren  sehr  leicht  mit  Fluorescein- 
Chlorid  unter  Bildung  aromatischer  Thiofluorescemester.  —  Es 
wurden  dann  auch  die  Phenylhydrazide  des  Fluoresceins  und 
Fluoresceinchlorids  dargestellt,  welche  in  Bildung  und  Zu- 
sammensetzung den  entsprechenden  Derivaten  des  Fluorans  und 
des  Diphenylphtalids  entsprechen  *). 

Das  typische,  primäre  Rhodamin  ist  von  R.  Meyer  und 
W.  Sundmacher  untersucht  worden').  Die  Darstellung  geschah 
in  Anlehnung  an  das  D.  R.-P.  44002  durch  Condenaation  von 
Phtalsäureanhydrid  mit  m-Amidophenol  in  concentrirter  Schwefel- 
säure. Die  freie  Base,  C20H14N2O8,  bildet  kleine  rothbraune 
Schuppen,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  ge- 
reinigt wurden.  Schmelzpunkt  2ö0  bis  2b2^,  Sie  ist  in  Holzgeist, 
Alkohol,  Amylalkohol,  Aceton,  Eisessig  sehr  leicht  löslich  mit  roth- 
gelber Farbe  und  intensiv  grüner  Fluorescenz;  in  Benzol  und 
Aether  ist  sie  schwer  löslich,  etwas  leichter  in  frisch  gefälltem 
Zustande,  und  zwar  farblos  und  ohne  Fluorescenz.  Die  Lösungen 
der  Salze  sind  rothgelb  und  fluoresciren  grün;  das  Chlorhydrat  und 
Sulfat  sind  ziemlich  schwer  löslich.  —  Durch  salpetrige  Säure 
werden  die  Rhodaminsalze  in  Fluorescein  übergeführt,  wodurch  für 
die  freie  Base  die  Formel  I  bezw.  II,  für  die  Salze  Formel  III 
erwiesen  wird: 

CeH^.CO 
I        q/  C,H,.COOH 

'   /  I 

er  c 


Die   Base   ist  also  isomer  mit  den   beiden   oben    erwähnten,  von 

R.  Meyer  und  L.  Friedland   dargestellten  Diamidofluoranen. 

Eine    nach    dem   D.  R.-P.   87  977  3)    dargestellte    Rhodamin- 

sulfosänre   ist  nach   H.  Erdmann^)  das  Echtsäureeosin  G  der 

*)  Vei-gl.  R.  Meyer  und  B.  Saul,   Jahrb.  3,   468   (1893).  —  ■)  Ber.  d, 
d.  ehem.  Ges.  32,  2120.  —  >)  Jahrb.  6,  452  (1896).  —  ••)  Chem.  Ind.  23,  9. 
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Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüniug  in  Höchst  a.  M., 
welches  Wolle  in  saurem  Bade  rosa  mit  gelber  Fluorescenz  färbt. 
A.  Fischer  und   F.   Schaar-Rosenberg^)  stellten   aus 
Fluoresceinchlorid  und  5-Amidosalicylsäure  das  Rhodamin: 

/NH.0,H,.OH.COOH 
HOOO.OeHZ  >0 

^N.CaHa.OH.OOOH 

dar.  Seine  alkalischen  Lösungen  sind  violett  und  zeigen  grüne 
Fluorescenz.  Der  Körper  färbt  Wolle  in  saurem  Bade  violett, 
eisengebeizte  Wolle  rothviolett,  mit  Thonerde  und  mit  Ghromoxyd 
gebeizte  Wolle  blauviolett 

Durch  Gondensation  von  Bemsteinsäureanhydrid  und  Pyro* 
gallol  erhielt  G.  v.  Georgievics*)  das  Pyrogallolsuccinein  (I), 
neben  einem  farblosen  Körper,  dem  Digallacyl  (II): 

CO — O  XJO.0eH,(OH). 

Ersteres  ist  ein  Beizenfarbstoff,  welcher  dem  Gallem  sehr  nahe 
steht;  auch  das  Digallacyl  färbt  Beizen. 

Auf  die  Darstellung  der  „Sacchareine"  durch  Gondensation 
von  Saccharin  mit  Resorcin  bezw.  alkylirten  m-Amidophenolen, 
über  welche  schon  vor  zwei  Jahren  berichtet  wurde  3),  hat  die  Soc. 
Ghim.  des  usines  du  Rhone  in  Lyon  inzwischen  Patente  er- 
halten*). Wie  bereits  erwähnt,  werden  die  Sacchare'ine  der  m* 
Amidophenole  durch  Alkalien  entfärbt;  durch  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid gehen  sie  aber  —  offenbar  durch  Acylirung  der 
NH-Gruppe  des  Saccharinringes  —  in  alkaliechte  Producte  über, 
welche   stark  blaustichige ,  fluorescirende  rothe  Färbungen  liefern. 

Akridlnfarbstoffe. 

R.  Meyer  und  R  Grofs*)  haben  die  Benzoflavine  ein- 
gehend untersucht  und  kamen  in  Uebereinstimmung  mit  der  bis- 
herigen Annahme  zu  dem  Ergebnisse,  dafs  dieselben  symmetrische 
Diamidophenylakridine  sind.  Der  einfachste  Vertreter  ist  das 
3,6-Diamidophenylakridin  (I);  das  Handelsproduct  ist  aber 
das  höhere  Homologe  (11),  welches  in  das  Phenyl-2,7-dimethyl- 
akridin  (III)  übergeführt  werden  konnte: 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  82.  ^  *)  Monatsh.  f.  Ohem.  20,  450.  — 
■)  Jahrb.  7,  432  f.  (1897).  —  *)  D.  B.-P.  100  779  V  15.  Oct  1896;  100780  v. 
5.  Juni  1897.  —  ^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2352. 
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H,Ni 


\/\ 


NH. 


/\/ 


C.H, 


c 
m. 


Bei  I'und  II  ist  übrigens  die  3,6-Stellang  der  Amidgrappen  zwar 
sehr  wahrscheinlich,  aber  nicht  ganz  gewifs.  —  Es  wurden  anfser 
den  Farbstoffen  auch  die  Zwischenproducte  eingehend  untersucht, 
sowie  der  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Fluorescei'n  ent- 
stehende Körper  C2oHi5N8  02  0i  welcher  durch  tJeberftihrung  in 
Akridylbenzoesäure  —  Phenylakridincarbonsäure  —  als  3,6- 
Diamidophenylakridincarbonsäure  identificirt  werden  konnte: 

N 


HsNj 


NH. 


CeH4.C00H 

Bei  dem  im  vorigen  Jahre  besprochenen  Verfahren  der  Bad. 
Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Ludwigshafen  a.  Rh.*)  zur  Darstellung 
unsymmetrischer  Diamidophenylakridine  —  Phosphine  — 
durch  Condensation  von  p  •  Amidobenzaldehyd  mit  Alphylderivaten 
des  m-Toluylendiamins  entstehen  statt  der  zu  erwartenden  Leuko- 
basen  direct  die  Farbstoffe,  was  einen  unglatten  Verlauf  der 
Reaction  unter  Bildung  harziger  Nebenproducte  und  in  Folge 
dessen  unbefriedigende  Ausbeuten  bedingt.  Es  hat  sich  nun  ge- 
zeigt 3),  dafs  die  Mängel  dieses  Verfahrens  vermieden  werden,  wenn 
die  Operation  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  in  alkoholischer 
Lösung  vorgenommen  wird.  Haraige  Producte  entstehen  dann 
kaum  und  die  Ausbeuten  an  reinem  Farbstoff,  welcher  als  Nitrat 
abgeschieden  wird,  sind  vorzüglich. 

Eine  sehr  merkwürdige  Reaction,  welche  zur  Darstellung  eines 
gelben  Naphtakridinfarbstoffes  fuhrt,  ist  von  Fr.  UUmann  auf- 
gefunden worden*).  Durch  Erhitzen  des  Tetraamidoditolylmethans 
(aus  Formaldehyd  und  m-Toluylendiamin)  mit  /3-Naphtol  entsteht, 
unter  Abspaltung  von  1  Mol.  m-Toluylendiamin,  die  Leukoverbin- 
dung  des  Amidotolunaphtakridins : 


*)  R.  Meyer  und  O.  Oppelt,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  21,  3376  (1888); 
Tergl.  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Lndwigshafen  a.  Bh. ;  Jahrb.  4,  534 
(1894).  —  •)  Jahrb.  8,  443  (1898).  —  »)  Bad.  Anilin-  u.  Bodafabr.  in 
Ludwigflhafen  a.  Rh.,  D.  Tl.-P.  102  072  v.  14.  Juli  1898.  —  *)  D.  R.-P. 
104667,  104  748  v.  7.  Juli  1898. 
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CH, 

+  0,H».CH,(NH,).  +  H.O. 

INH, 

Derselbe   Körper  entsteht  auch  aus   /3  -  Dioxydinaphtylmethan 
(aus  Formaldehyd  und  jS-Naphtol)  und  m-Toluylendiamin : 

^  CHa 


Durch  Oxydation  geht  die  Leukobase  leicht  in  den  Farbstoff: 

/N 


CH 


CHg 


N 

Über.  Er  färbt  tannirte  Baumwolle  in  phosphinähnlichen  Tönen. 
Die  sauren  Lösungen  sind  gelbroth  gefärbt  und  zeigen  starke, 
grünlich  gelbe  Fluorescenz.  Rauchende  Schwefelsäure  löst  mit 
brauner  Farbe  und  blauer  Fluorescenz  unter  Bildung  einer  Sulfo- 
säure,  welche  Wolle  gelb  färbt 

Chlnoidmidfarbstoffe. 

An  der  Spitze  dieses  Abschnittes  mufs   eine  Abhandlung   er^ 
wähnt  werden,  welche  F.  Kehr  mann  unter  dem  Titel  „Ueber  die 
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Constitution  der  Oxazinfarbstoffe  und -den  i^jerwerthigen 
Sauerstoff^  publicirt  hat^).  Verf.  hat  gemeinsam  mit  P. Thomas^ 
L.  Schild  und  Kramer  drei  Farbstoffe  der  Oxazin-,  der  Thiazin- 
und  der  Azinreihe  dargestellt,  welchen  nach  den  bisherigen  An- 
schauungen die  folgenden  Formeln  zu  erth eilen  sind: 


+  HC1 

HN 


Eine  Vergleichung  der  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften dieser  drei  Körper  ergab  nun  aber  eine  derartig  weit- 
gehende Aehnlichkeit,  dafs  die  vorstehenden  Formelbilder  dem 
Verfasser  zur  Versinnbildlichung  dieser  Beziehungen  durchaus 
ungeeignet  erscheinen.  Denn  danach  wären  die  Oxazin-  und 
Thiazinkörper  I  und  11  Parachinonimide,  während  Nr.  III  einen 
orthochinoiden  Azoniumkörper  vorstellt.  Da  nun  fiir  die  Azonium- 
Verbindung  keine  andere  als  Formel  III  ernstlich  in  Betracht  kommt, 
so  steht  man  vor  einem  Dilemma,  welches  Verfasser  durch  die  An- 
nahme zu  beseitigen  sucht,  dafs  in  den  Körpern  der  Oxazin-  und 
Thiazinklasse  der  Schwefel,  bezw.  der  Sauerstoff  vierwerthig  func- 
tioniren  und  gleichzeitig  ausgeprägt  basische  Eigenschaften  an- 
nehmen kann.  Unter  dieser  Voraussetzung  erhalten  die  drei  Körper 
die  analogen  Formeln 

NH,N  NH,N 


:)J 


0.01  8.01 

Diaminophenaz-  DiamiDophenazthio- 

oxoniumchlorid  niumchlorid 


H«N! 


Für  die  Körper  der  Methylenblaugruppe  hatte  Verfasser  schon 
vor  zwei  Jahren^)  eine  entsprechende  Formulirung  vorgeschlagen: 


(CH3JJJJ: 


'NIOHO» 

s.cf 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2601  (1899).  —  «)  Jahrb.  7,  486  f.  (1897). 
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Eine  Bereofatigaiig,  diese  Auffassung  auch  auf  die  Oxazine 
auszudehnen,  erblickt  er  u.  A.  in  den  Untersuchungen  von 
J.  W.  Collie  und  Th.  Tickle  über  Salze  des  Dimethylpyrons, 
durch  welche  die  Genannten  zu  einer  ganz  analogen  Ansicht  über 
die  Natur  dieser  Körper  geführt  wurden  i). 

Die  drei  Verbindungen,  welche  den  Gegenstand  der  Kehr- 
mann ^schen  Arbeit  bilden,  sind  grün  und  geben  grüne  Lösungen; 
ihre  Absorptionsspectren  zeigen  einen  sehr  ähnlichen  Charakter. 
Die  basischen  Eigenschafken  sind  sehr  kräftig;  dafs  sie  nicht  durch 
die  NH9- Gruppen  bedingt  sind,  geht  u.  A.  z.  B.  bei  I  aus  der 
Thatsache  hervor,  dafs  der  ausgeprägte  Salzcharakter  des  Bromids 
auch  nach  dem  Acetyliren  beider  NHa- Gruppen  erhalten  bleibt. 
—  Im  Anschlufs  an  diese  Mittheilungen  weist  A.  G.  Green 2)  darauf 
hin,  dafs  er  ähnliche  Ansichten  schon  früher  vertreten  hat,  doch 
bevorzugt  er  eine  etwas  abweichende  Formulirung,  welche  jedoch 
von  Kehr  mann  als  unwahrscheinlich  zurückgewiesen  wurde*).  — 
Es  ist  nicht  Sache  dieses  Berichtes,  die  Frage  zu  erörtern,  ob  es 
berechtigt  ist,  an  die  mitgetheilten  Thatsachen  Folgerungen  zu 
knüpfen,  welche  so  weit  über  den  Kreis  der  beobachteten  Er- 
scheinungen hinausgehen. 

Die  bisher  noch  nicht  beschriebene  Leukoverbindung  des 
„einfachsten  Indophenols",  das  p-Dioxydiphenylamin 

,CeH4 .  OH 
NH< 

^C.H^.OH 

ist  von  F.  Schneider  dargestellt  und  untersucht  worden*).  Er 
erhielt  es  1.  durch  Erhitzen  von  Hydrochinon  mit  Chlorammonium 
und  Natronlauge  auf  160<>;  2.  durch  Erhitzen  gleicher  Mengen  von 
Hydrochinon  und  p  -  Amidophenol  mit  Chlorcalcium  auf  dieselbe 
Temperatur.  Der  bei  174,5ö  schmelzende  Köi-per  löst  sich  auf- 
fallend leicht  in  verdünnten  Säuren;  in  Alkalien  löst  er  sich  mit 
blauer  Farbe,  offenbar  unter  Oxydation  zu  Indophenol.  Durch 
Essigsäureanhydrid  wird  er  in  ein  .Triacetat  übergefUhirt.  —  In 
analoger  Weise  scheint  sich  durch  Condensation  von  Hydrochinon 
mit  p-Phenylendiamin  Amidooxydiphenylamin: 

nh/ 

^CeH^.OH 
ZU  bilden^). 


*)  Vergl.  Kap.:  Organ.  Chem.  S.  136.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32, 
3155  (1899).  —  »)  Ibid.  33,  397  (1900).  —  ^)  Ibid.  32,  689  (1899).  —  *)  Dies 
ist  die  Leakoverbindung  des  gewöhnlich  als  n^^ii^&c^stes  Indophenol"  be- 
zeichneten Farbstofifes,  während  das  p-Dioxydiphenylamin  vieUeicht  die 
Leukoverbindung  des  einfachsten  „Liebermann'scben  Phenolfarbstoffes'* 
ist  (vergl.  B.  Nietzki,  Chemie  der  organ.  Farbstoffe,  3.  Aufl.,  S.  188,  207). 
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B.  Möhlau  hat  seine  Untei*Buchungen  über  die  Condensation 
von  Benzhydrolen  mit  p-ohinoiden  Verbindungen  0  in  Gemeinschaft 
mit  V.  Klopfer  weiter  ausgedehnt').  Hier  kann  nur  über  die 
Verbindungen  der  Ghinonimidfarbstoffe  berichtet  werden.  Aus 
Meldolablau  und  TetramethyldiamidobenEbydrol  wurde  so  derselbe 
Farbstoff  erhalten,  welcher  im  vorigen  Berichte  als  ;, Neuindigoblau" 
erwähnt  wurde;  dem  Chlorhydrat  ertheilt  Verfasser  die  Formel: 


N(CH8), 

C1(CH3).N<^\/ Y  \/       Nj.H,  .  N(OH»), 

/\ 
H     Ol 

Als  Diphenylnaphtylmethanderivat  läfst  er  sich  durch  Blei- 
superoxyd noch  weiter  oxydiren;  der  so  entstehende  neue  Farbstoff 
ist  im  Ton  von  dem  Ausgan gsproducte  nicht  wesentlich  verschieden. 
—  Muskarin  und  Gallocyanin  geben  ganz  analoge  Verbindungen. 

Farbstoffe  der  Nilblaugruppe  hatte  schon  vor  längerer  Zeit 
die  Firma  A.  Leonhardt  u.  Co.  durch  Condensation  von  Nitroso- 
dimethylanilin  mit  alkylirten  m-Amidophenolen  erhalten,  und  speciell 
das  Product  aus  Dimethyl-m-amidokresol 


C1(CH3 

als  Capriblau  in  den  Handel  gebracht^). 

Derselbe  Farbstoff  entsteht  nach  einem  neuerdings  ertheilten 
Patente^),  wenn  das  Condensationsproduct  des  Dimethyl-m-amido- 
kresols,  das  Tetramethyldiamidodioxyditolylmethan 
^CeH,.0H3.OH.N(CHg), 


0H,= 


^CeH,.CH8.0H.N(CH,). 
mit  Nitrosodimethylanilin  condensirt  wird;  die  Reaction  erfolgt  also 
unter  Abspaltung  des  Formaldehydrestes. 

Das  Gallocyanin  und  die  analogen,  durch  Einwirkung  von 
Nitrosodialkylanilin  auf  Gallussäure,  deren  Methyl-  oder  Aminderivat 
entstehenden  Oxazinfarbstoffe  gehen  nach  L.  Durand,  Huguenin 
u.  Co.  in  Hüningen  ^)  durch  geeignete  Behandlung  mit  schwefliger 

*)  Jahrb.  8,  439,  445  (1898).  —  *)  Bei*,  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2146  (1899). 
—  "*)  Jahrb.  2,  469  (1892).  —  **)  Farbwerk  Muhlheim,  vorm.  A.  Leon- 
hardt u.  Co.,  D.  B.-P.  103645  v.  21.  Nov.  1897.  —  *)  D.  R.-P.  104625, 
1Q5  736  V.  27.  Mäi-z  1898. 
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Säure  oder  Sulfiten  in  neue  Farbstoffe  über.  Jeder  Farbstoff 
liefert  drei  verschiedene  Producte,  wovon  zwei  Schwefel  enthalten^ 
während  der  dritte  nichts  als  ein  Leukogallocyanin  darstellt  Alle 
drei  werden  zur  Herstellung  violettblauer  bis  grtinlichblauer  Töne 
benutzt. 

H.  R.  VidaP)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Hydroohinon  mit 
p-Amidophenol  und  Schwefel  Leukothionol  (I);  ersetzt  man  das 
p-Amidophenol  durch  p-Phenylendiamin,  so  entsteht  Leuko- 
thionolin  (11): 

/OH  /NHa 

I.     NH<  >S  n.     NH<  > 


N)H 


Beide  oxydiren  sich  leicht  zu  Thionol  bezw.  Thionolin.  —  Die 
Bildung  der  Leukokörper  entspricht  der  oben  erwähnten  Bildung 
des  p-Dioxy-  und  des  p-Amidooxydiphenylamins. 

Durch  Reduction  und  gleichzeitige  Acetylirung  des  Methylen- 
blaus mit  Zinkstaub  und  Essigsäureanhydrid  stellte  G.  Cohn^) 
das  Acetylleukoraethylenblau: 

/N(CH,), 

OH,.OO.N<  >S 

dar.  Dasselbe  soll  das  Methylenblau  als  schmerzstillendes  Mittel 
ersetzen,  bei  welchem  die  intensive  Farbe  ein  Hindernifs  für  die 
allgemeine  Anwendung  ist. 

Das  im  vorigen  Jahre  besprochene  Verfahren  der  Bad.  Änilin- 
u.  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  zur  Darstellung  beizen- 
färbender Thiazinfarbstoffe  der  Naphtalinreihe  8)  ist  von  der  Chem. 
Fabrik  vorm.  Sandoz  in  Basel  in  die  Textilfaser  verlegt  worden. 
Druckt  man  die  aus  l,2-Naphtochinon-4-sulfosäure  und  unsymme- 
trisch alkylirten  p-Phenylendiarainthiosulfonsäuren  bei  Gegenwart 
von  Chrombeize  auf  Baumwolle  und  dämpft,  so  entsteht  direct  der 
Chromlack  des  entsprechenden  Thiazinfarbstoffs^). —  In  ganz  analoger 
Weise  wird  von  den  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co. 
in  Elberfeld  der  Inhalt  des  D.  R.-P.  83046^)  auf  die  Faser  tiber- 
tragen und  dadurch  die  Chromlacke  derselben  Farbstoffe  erzeugt^). 
—  Auch  ein  Patent  der  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius 
u.  Brüning  in  Höchst  a.  M.  ^)   hat   die  Bildung   von  Chinonimid- 


0  D.  B.-P.  103  801  v.  12.  März  1897.  —  *)  Arch.  d.  Pharm.  237,  385; 
D.  R.-P.  103147  V.  7.  Juni  1898.  —  *)  D.  R..P.  96690,  97  675;  Jahrb.  8, 448  (1898). 
—  "•)  D.R.-P.  103574  v.31.Dec.  1893.  —  *)  Jahrb..5,  491f.(1895).  —  •)  D.  R.-P. 
103575  V.  10.  Juli  1896.  —  ')  D.  R.-P.  103921  v.  1.  März  1898. 
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farbstoifen  auf  der  Faser  und  ihre  gleichzeitige  Fizirung  als  Tannin- 
Antimon-  oder  Ghromlacke  zum  Gegenstand. 

In  der  Gruppe  der  Azinfarbstoffe  hat  F.  Eehrmann  seine 
umfassenden  Experimentaluntersuchungen  fortgeführt  Als  Frucht 
derselben  theilte  er  auf  der  Naturforscher  Versammlung  in  Düsseldorfs) 
einige  Beobachtungen  über  Beziehungen  zwischen  Farbe  und 
chemischer  Constitution  mit  Eine  Vergleichung  der  Ab- 
sorptionsspectren  des  sichtbaren  Lichtes  von  äquimolekularen 
alkoholischen  Lösungen  der  einsäurigen  Salze  der  drei  folgenden 
Rosinduline,  ihrer  Acetylderivate  und  ihrer  Stammkörper 


/\ 


/\ 


/\ 


\/\^\/\/ 


/\ 


N 


II. 


H.n! 


V. 


ahn! 


/\. 


N 


vn. 


\/^f\/\ 


N 

/\ 
OAM 


VIII. 


\/\>^\/V 


lU. 


a 


^       1       I 
/\     1       I 


VI. 


AH 


IX. 


ergab  zunächst,  in  Bestätigung  einer  alten  Regel,,  innerhalb  jeder 
der  drei  Horizontalreihen  ein  regelmäfsiges  Anwachsen  der  Ab- 
soi'ption  mit  steigender  Molekulargröfse ,  unter  gleichzeitiger  Ver- 
schiebung in  der  Richtung  nach  dem  weniger  brechbaren  rothen 
Ende  des  Spectrums,  jedoch  mit  einer  Ausnahme.  Die  Spectren 
des  Phenyldinaphtazoniums  (VIII)  und  des  Phenylnaphto- 
phenantrazoniums  (IX)  zeigten  sich  nahezu  identisch.    Während 


^)  Verhandlungen  II,  1.  Hälfte,  8.  89. 
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ferner  die  Körper  I  bis  VIII  incl.  sämmtlich  deutlich  fluoresciren, 
ist  dieses  bei  IX  nicht  der  Fall,  so  dafs  also  dieser  Körper  in 
optischer  Beziehung  nicht  in  die  Reihe  hineinpafst. 

£ine  Erklärung  fiir  diese  Anomalie  findet  Verfasser  in  einer 
Ck>nseqnenz  der  kürzlich  veröffentlichten  Hypothese  über  die 
Wanderung  der  ehinoiden  Doppelbindungen  in  den  Azoniumkörpem, 
wonach  diese  Bindungen  stets  auf  die  Seite  der  gröfseren  und 
elektropositiveren  Masse  gehen  ^).  Hiernach  würden  im  Körper  IX 
die  ehinoiden  Bindungen  auf  der  Phenanthrenseite  festgehalten 
werden  *),  während  sich  dieselben  bei  I  bis  VIH  auf  der  Naphtalin- 
seite  befänden.  Die  optische  Anomalie  wäre  dann  nur  scheinbar, 
und  in  Wirklichkeit  durch  eine  principielle  Constitutionsverschieden- 
heit  bedingt 

Des  Weiteren  hat  das  Studium  des  Rosindulins  der  Benzol- 
reihe, des  Aposafranins  (X),  ergeben,  dafs  dieser  Körper  in 
optischer  Beziehung  nicht  etwa  zu  den  Rosindulinen  der  vorstehend 
besprochenen  Reihe  gehört,  sondern  vielmehr  das  Anfangsglied 
einer  andern  Reihe  (X  bis  XH)  bildet: 


Innerhalb  dieser  Reihe  wächst  und  verschiebt  sich  die  Absorption 
in  regelmäfsiger  Weise  mit  zunehmendem  Molekulargewichte. 

Endlich  zeigte  die  Vergleichung  von  sechs  Isomeren  des 
Rosindulins  (Xlfi  bis  XVIH),  von  denen  sich  die  drei  ersten  vom 
Fhenylnaphtophenazonium,  die  drei  letzten  vom  Phenyl-i-naphto- 
phenazonium  ableiten: 


XIV.  XV. 


|NH, 


*)  Jahrb.  8,  451  ff.  (1898).   —  *)  Wie  es  in   der  Formel  IX  schon  zum 
Ausdruck  gebracht  ist. 
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N 


XVI. 


\/\^\X\. 


/\  M     O.H5 

N 


N  N  N 

dafs  zwar  die  Einführung  einer  Aminogruppe  an  Stelle  von  Wasser- 
stoff in  allen  FäUen  die  Absorption  verstärkt  und  nach  dem  rothen 
Ende  des  Speotrums  verschiebt,  dafs  jedoch  der  Grad  dieser 
Aeudeiiing  von  dem  Orte  der  Aminogruppe  in  hohem  Mafse  ab- 
hängig ist  Befindet  sich,  wie  in  XIII,  XVI,  XVIII,  die  Amino- 
gruppe in  p- Stellung  zum  Azinstickstoff,  so  resultirt  ein  gelblich- 
rothes  bis  fuchsinrothes  Product;  dagegen  sind  die  Körper  XV 
und  XVII,  welche  die  Aminogruppe  in  p-Stellung  zum  fönfwerthigen 
Azoniumstickstoff  enthalten,  blauviolett  bis  grünlichblau.  Der  Ein- 
fiufs  ist  also  im  letzteren  Falle  gröfser  als  im  ersteren,  und  femer 
in  den  Derivaten  des  Phenyl-i-naphtophenazoniums  gröfser,  als  in 
denjenigen  des  Phenylnaphtophenazoniums. 

Aus  den  weiteren  Experimentaluntersuchungen,  welche  F.  Kehr - 
mann  mit  einer  Reihe  von  Schülern  ausgeführt  hat'),  kann  hier 
nur  kurz  das  Folgende  erwähnt  werden.  Die  Einführung  weiterer 
Aminogruppen  in  das  Rosindulin  zeigte  sich  von  weitgehendem 
tinctorieUem  Effecte,  wobei  wieder  die  Stellung  im  Moleküle  einen 
sehr  wesentlichen  Einflufs  erkennen  liefs. 

So  wird  die  gelblichrothe  Farbe  des  Rosindulins  (I)  durch 
Einfahrung  einer  N Ha -Gruppe  in  den  Benzolkern,  und  zwar  in  p- 
Stellung  zum  Azoniumstickstoff,  in  Blauviolett  verändert  (11),  während 
zugleich  die  Fluorescenz  verschwindet;  dagegen  wirkt  die  Einfuh- 
rung einer  NH2- Gruppe  in  das  am  Azoniumstickstoff  haftende  Phe- 
nyl  (ni)  kaum  merklich  verdunkelnd  auf  das  Roth  der  Stammsubstanz: 


TTTj 


N 

/\ 
CeH^  Cl 


NH. 


')  Im  Onginal  sind  bei  XVIII  die  Doppelbindungen  unrichtig  gestellt. 
—  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Geg.  31,  3076,  3087,  3097  (1898);  32,  927,  932,  939, 
2627,  2633  (1899). 
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H.N 


NHg 


Aus  diesen  und  ähnlichen  Thatsachen  wird  z.  B.  vorausgesagt, 
dafs  das  bisher  unbekannte  Isomere  des  Phenosafranins  (IV) 

N 

IV. 

N 

/\ 
Oä  Cl 

ein  violetter  bis  blauer  Farbstoff  sein  mufs. 

Um  die  zahlreichen  Substitutionsproducte  des  Phenylnaphto- 
phenazoniums  bezeichnen  zu  können,  werden  die  15  Wasserstoff- 
atorae  seines  Moleküls  beziffert.  In  der  That  ist  hier  die  Anzahl 
der  theoretisch  möglichen  isomeren  Substitutionsproducte  enorm: 
es  sind  nicht  weniger  als  13  Monoderivate  und  81  Diderivate  bei 
Gleichheit  beider  Substituenten ,  deren  Zahl  auf  160  steigt,  wenn 
beide  Substituenten  verschieden  sind. 

Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten  eines  Nitro-i-rosindulins. 
Es  bildet  zwei  Modificationen,  welche  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure verschiedener  Concentration  wechselseitig  in  einander  ver- 
wandelt werden  können.  Diese  Isoraerie  wird  dadurch  erklärt, 
dafs  der  einen  der  beiden  Verbindungen  (I)  o-chinoide,  der  anderen 
(II)  p-chinoide  Constitution  zugeschrieben  wird: 

C.Hs  Cl  /\  OeHj  Ol 

\/  ^     -    ^      > 


H,N 


NO. 


N  ^^  NH 

grQn  braunroth. 

Dieser  Sachverhalt  ist  um  so  überraschender,  als  in  früheren 
Fällen  nur  die  freien  Basen  in  beiden  Modificationen  erhalten  werden 
konnten,  die  Salze  aber  nur  in  der  o-chinoiden  Form;  diesmal 
sind  es  gerade  die  Salze,  welche  in  beiden  Zuständen  vorkommen. 

Ferner  wurden  wieder  vier  neue  Isomere  des  Rosindulins 
dargestellt,  das  sechste,  siebente,  achte  und  neunte;  Nr.  VI  und  VII 
entsprechen  den  Formeln  ^) 

/\  0,H5  Ol  w  xr/N  C«H»  Ol 


H,N 


und 


N 


N 


NHj 


N 

*)  Das  siebente  ist  schon  8.  416  unter  XVI  aufgeführt. 

Jahrb.  d.  Gliemie.    IX.  27 
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während  für  Nr.  VIII  und  IX    dies  Consütution   noch   nicht  fest- 
gestellt  ist. 

Einen  neuen  Typus  von  Verbindungen,  welche  einen  sechs- 
gliedrigen,  aus  vier  Kohlenstoff-,  einem  Sauerstoff-  und  einem  Stick- 
stoffatom bestehenden  Ring  enthalten,  stellen  die  von  E ehrmann 
als  Prasindone  bezeichneten  Körper  dar;  sie  werden  den  schon  früher 
bekannten  Rosindonen  gegenübergestellt,  weiche  aber  einen  nur 
fünfgliedrigen,  den  Brückensauerstoff  enthaltenden  Ring  aufweisen: 


Bosindon  Aminonaphtoprasindon. 

Während  die  Rosindone  roth  bis  rothviolett  gefärbt  sind, 
kommt  den  Prasindonen  eine  blaugrüne  bis  reingrüne  Farbe 
zu.  —  Hinsichtlich  der  Bildung  der  neuen  Körper  mufs  auf  die 
Originalarbeit  verwiesen  werden. 

Im  weiteren  Verlaufe  dieser  Untersuchungen  wurde  dann  auch 
das  Phenyldinaphtazonium  (I),  sowie  das  „Rosindulin  des  Di- 
naphtazoniums"  oder  Aminophenyldinaphtazonium  (EL)  dar- 
gestellt; ferner  verschiedene  Derivate  des  Phenyl-i-dinaphtazo- 
niums,  wie  das  Aminophenyl-i-dinaphtazonium  (ÜI)  und 
das  Dinaphtoprasindon  (IV): 


H,N' 
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Weiter  sind  noch  folgende  Arbeiten  zu  erwähnen.  Fr.  Gaefs  ^) 
fahrte  das  Naphtolgelb  S, 2,4-dinitro-l-naphtol-7-sulfosänre  (I) 
über  die  entsprechende  Diamidosäure  in  Amido-a-naphtochinon- 
iniidsnlfosäure  (11)  und  weiter  in  die  entsprechende  Oxysäure  (in) 
über.  Diese  lieferte  durch  Gondensation  mit  o  -  Phenylendiamin 
das  Eurhodol  IV;  mit  Phenyl-o-phenylendiamin  die  Rosidonsulfo- 
säure  V: 


SOoHi 


O.H, 
G.  F.  Jaubert*)   hat  über  die,   schon  vor  mehreren  Jahren 
erwähnten  8)    „Methousafranine**   nähere  Angaben   gemacht,   auf 
welche  hiermit  verwiesen  sei. 

F.  Eehrmann  und  Zenaide  Eikine^)  stellten  durch  Gon- 
densation von  Mono-  und  Dinitrophenanthrenchinon  mit 
Phenyl-o-phenylendiamin  ein  Mono-  und  einDinitroflavindulin, 
und  aus  diesen  durch Reduction  das  entsprechende  Mono-  (I  oder  II) 
bezw.  Diaminoflavindulin  (III)  dar: 

NH,  NHj 


NH, 


NH, 


Ersteres  ist  ein  grünbrauner,  letzteres  ein  gelblichgrüner  Farbstoff. 
Fr.  Sachs  ^)   studirte  auf  Veranlassung   von   P.  Ehrlich  die 


*)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  231  (1899).  —  ■)  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  21, 
18.  —  ")  Jalirb.  5,  483  (1895).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  2633  (1899). 
—  *)  Ibid.  31,  3073  (1898). 

27* 
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Einwirkung  einer  Reihe  von  Methylen  Verbindungen  auf  Flavindulin 
in  Gegenwart  von  alkoholischer  Natronlauge.  Mit  Desoxyben- 
zo'in,  CeHs  .CHj.CO.CeH'j,  erhielt  er  so  einen  Körper,  der  in 
zwei  verschieden  gefärbten  Modificationen  auftritt  und  folgeuder- 
mafsen  formulirt  w^ird: 

I       i       N 


;       '        ]  CO.C.Hj  !        I        I    CO.C.H, 


I    I  /\ 

\/  Cl     OeH, 


/\ 


\J  Cl      OeH, 


blau  (labil)  orange  (Flavindullntypus) 

Durch  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Anilinchlorhydrat  und 
Anilin  erhielt  E.  C.  Szarvasy^)  neben  Azophenin  die  Induline 
Ci^HijNa*),  C24H18N4,  C30H28N5. 

E.  Diepolder  hat  seine,  im  vorigen  Jahre ^)  besprochenen 
Untersuchungen  über  Oxydation  des  Aethyl  -  o  -  aminophenols  auf 
das  homologe  Methyl-o-aminophenol  ausgedehnt *).  Er  gelangte 
dabei  zu  Resultaten,  welche  durchaus  den  früher  gefundenen  ent- 
sprechen, weshalb  dieser  kurze  Hinweis  genügen  wird. 

Aus  der  Patentliteratur  ist  Folgendes  zu  erwähnen.  Einen 
alkaliechten,  rothen  Phenazinfarbstoff  stellte  das  Farbwerk  Gries- 
heim a.  M.,  Noetzel,  Istel  u.  Co.,  dar  durch  Anlagerung  von 
Chlor-(oder  Jod-)methyl  an  Toluylenroth*): 

N  N 

I  +  OHa 

N  N 

/\ 
Ol     OH» 

Er  gehört  in  die  Ciasse  der  oben  erwähnten  Methosafranine 
Jaubert's  und  ist  identisch  mit  dem  im  D.  R.-P.  69188^)  be- 
schriebenen Farbstoff. 

Die  Actienges.  f.  Anilin  fahr,  in  Berlin ''J  hat  das  im  vorigen 
Jahre   besprochene  D.  R.-P.  97 118  3)  von  den  i-Rosindulinen  auf 

^)  Proc.  Cheni.  Boc.  15,  194.  —  ')  Ein  Indulin  dieser  Formel  ist  schon 
seit  mehreren  Jahren  aus  der  Liste  der  existirenden  Yerbindangen  gestrichen 
[vergl.  Jahrb.  5,  483  f.  (1895)].  —  »)  Jahrb.  8,  446  (1898).  —  *)  Ber.  d.  d,  ehem. 
Ge».  32,  3520  (1899).  Schwefelsaures  Monomethyl-o-aroinophenol,  mit  Hydro- 
chinon  gemischt,  bildet  den  unter  dem  Namen  „Ortol"  im  Handel  befind- 
lichen photographischen  Entwickler.  —  *)  D.  R.-P.  101487  v.  10.  Mai  1898. 
—  •)  Jahrb.  3,  480  (1893).  —  0  I>-  R.-P.  102  362  v.  19.  April  1898.  —  *)  Jahrb 
8,  461  (1898). 
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die  Aposafranine  übertragen  und  erhielt  durch  Behandlung  der 
freien  Basen  oder  leicht  dissociirender  Salze  derselben  mit  primären 
Aminen  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  oder  oxydirenden  Körpern 
die  entsprechenden  Safranine. 

Wie  dieselbe  Firma  gefunden  hat^),  gehen  Aposafranine 
von  der  allgemeinen  Formel  I  durch  Behandeln  mit  Sulfiten  oder 
Bisulfiten  in  der  Wärme  in  Leukoverbindungen  über,  welche  sich 
an  der  Luft  zu  Farbstoffsulfosäuren  oxydiren.  Die  Patentschrift 
ertheilt  denselben  die  Formel  11,  man  wird  sie  aber  vielleicht 
richtiger  III  schreiben*): 

N 

Die  neuen  Sulfosäuren  furben  Wolle  in  saurem  Bade  ähnlich 
den  nichtsulfirten  Producten.  Durch  Behandeln  mit  Aetzalkali  gehen 
sie  unter  Abspaltung  der  Sulfogruppe  in  Safraninone  über;  durch 
Ammoniak  oder  Amine  in  Safran  ine. 

F.  Kehr  mann  in  Genf  nahm  ein  Patent  auf  die  Darstellung 
von  Sulfosäuren  des  Phenylnaphtophenazoniums  und 
seiner  Homologen^).  Wie  Verfasser  früher  gefunden,  condensirt 
sich  ^-Naphtochinon  mit  alphylirten  *)  o-Diamineu  unter  Bildung  von 
Azonium Verbindungen.    Die  Reaction  verläuft  in  zwei  Richtungen*^): 


N 

I        1  I J        1 

N 

n. 

\A/x/'^^ 

N                                80,           N            NB, 

/\ 

B 

Ol     B 

/\ 


\/\, 


\/' 


/\ 


( 


\ 


H,N 


\/\ 


N 


+ 


/U 


I 


HN 

I 

O.H; 


O.H 


^Ao 


II. 


+ 


\/ 


HN 


H,N 


H,0 


H,0 


*)  D.  B.-P.  102458,  103687  v.  5.  Juli  1898.  —  •)  Vergl.  Jahrb.  8»  456 
(1898).  —  •)  D.  B.-P.  99609  v.  12.Dec.  1897.  —  *)  Vgl.  Kap.  Organ.  Chemie, 
8.  90.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  29,  2318,  2972  (1896);  30,  2629  (1897); 
vergl.  Jahrb.  1,  479  (1891);  4,  543  (1894);  6,  463  (1896). 
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In  analoger  Weise  liefert  die  1, 2  -  Naphtocbinon  -  4  -  sulfosäure 
mit  Phenyl-o-phenylendiamin  zwei  isomere  Phenylnaphtopbenazo- 
niumsulfosäuren  1).  Dieselben  lassen  sieb  nur  auf  sebr  umstand- 
licbe  Weise  von  einander  trennen,  und  sind  aucb  wegen  des  nicbt 
einbeitlicben  Verlaufes  der  Reaction  tecbniscb  bedeutungslos.  Da- 
gegen reagirt  die  1, 2-Napbtocbinon-6-sulfosäure  unter  ent- 
sprecbenden  Verbältnissen  glatt  unter  Bildung  einbeitlicber  Producte. 
So  wurden  mit  Pbenyl-o-pbenylendiamin,  bezw.  dessen  Sulfosäure 
die  beiden  Körper 


SO.H 


/\ 


SO, 


..=A 


I       I        :        I       und  I        ' 

\/%/\/  \AA/ 

N  N 

/\  /\ 

C«Hs     OH  HO     OeHs 

erbalten.      Sie   sollen   zur  Herstellung   von  Farbstoffen  verwendet 

werden.      Die    Lösungen    beider    sind    gelb    und     zeigen    grüne 

Fluorescenz. 

Das  Farbwerk  Griesbeim  a.  M.,  Noetzel,  Istel  u.  Co.*), 

erbielt     einen     rotben     basiseben     Napbtazoniumfarbstoff, 

indem    es   das   durcb   reducirende   Spaltung    des    1  -  Napbtalinazo- 

2-äthylnapbtylamins,  C10H7 .  N==N .  OioHg .  NH .  CaHs,  entstebende 

Basengemiscb  a-Napbtylamin  und  l-Amido-2-Aetbylamidonapbtalin, 

Cio He .  NHj .  NHCg  H5,  oxydirte.  Das  Product  entspricbt  der  Formel: 

h  -  ^ 

I    i    ' 

N 

/\ 
Ol     R 

Der  Farbstoff  löst  sieb  in  Alkobol  mit  gelbbrauner  Fluorescenz; 
die  Lösung  in  concenlrii-ter  Scbwefelsäure  ist  blau  und  geht  auf 
Zusatz  von  Wasser  durcb  Grüngelb  in  Rotb  über.  Wolle,  Seide 
und  tannirte  Baumwolle  färbt  er  in  scbarlacbrotben  Tönen. 

Wasserlöslicbe  Safraninazofarbstoffe  erbielten  die 
Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst 
a.  M.  *)  aus  den  unsymmetrisch  dialkylirten  Safraninen  durcb  Dia- 
zotiren  und   Combiniren   mit   «-   und  ^-Napbtylamin.     Je  1  Mol. 

1)  Jahrb.  6,  464  (1896).  —  *)  D.  R.-P.  99545  v.  18.  Febr.  1898.  — 
^)  D.  R.-P.  99574  v.  17.  Sept.  1897;  104906  v.  25.  Sept.  1897. 
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des  Safranins  wird  mit  1  Mol.  eines  der  beiden  Naphtylamine 
combinirt;  es  resultiren  so  eine  Reihe  blauer  bis  grünblauer 
basischer  Farbstoffe  des  allgemeinen  Typus: 

N 


'\/ 


I 


^^\/\ 


\/ 


^^^N=N.C„He.NH, 


N 

/\ 
Ol     CeHs 

Diesen  entspricht  das  aus  gleichen  Molekülen  diazotirtem  Safranin 
und  ^-Naphtol  entstehende  Indoinblau.  Dagegen  erhielt  dieselbe 
Firma  ^)  aus  1  Mol.  /3-Naphtol  und  2  Mol.  eines  diazotirten  asymme- 
trischen Dialkylsafi*anin8  gleichfalls  eine  Reihe  basischer  Farbstoffe, 
welche  sich  von  den  aus  molekularen  Mengen  von  diazotirtem 
asymmetrischem  Dialkylsafranin  und  /3-Naphtol  entstehenden  durch 
gröfsere  Waschechtheit  und  Alkalibeständigkeit,  auch  durch  die 
reiner  blaue  Farbe  ihrer  Lösung  und  verschiedene  Reactionen 
unterscheiden.  Die  Constitution  dieser  neuen  Farbstoffe  mufs  einst- 
weilen dahingestellt  bleiben,  da  nach  den  bisher  bekannten 
Kuppelungsgesetzen  das  /J-Naphtol  nur  einen  Diazorest  in  sein 
Molekül  aufzunehmen  vermag. 

Thiazolfarbstoffe. 

Durch  Einwirkung  alkalischer  Oxydationsmittel  auf  Dehydro- 
thiotoluidinsulfosäure  und  Primulin  erhielt  das  Farbwerk 
Mühlheim  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co. '-')  gelbe,  direct  färbende 
Baumwollfarbstoffe,  welche  den  aus  p - Nitrotoluolsulfosäure  durch 
Erhitzen  mit  Natronlauge  entstehenden  und  als  Sonnengelb,  Cur- 
cumin  S ,  Directgelb  u.  s.  w.  bezeichneten  Producten  ^)  sehr  nahe 
stehen.  Zwischenfarbstoffe,  welche  sich  von  der  p  -  Nitrotoluolsulfo- 
säure einerseits  und  von  Thiazolverbindungen  andererseits  ableiten 
und  welche  ebenfalls  ungeheizte  Baumwolle  orangegelb  färben,  ent- 
stehen, indem  die  beiderseitigen  Ausgangskörper  zusammen  mit 
schwacher  Kali-  oder  Natronlauge  erwärmt  werden.  Ebenso  wie  die 
Farbstoffe  der  Directgelbgruppe,  gehen  auch  die  Producte,  welche 
Gegenstand  dieser  Patente  sind,  durch  Reductionsmittel  in  neue 
Farbstoffe  über,  welche  ungeheizte  Baumwolle  orange  färben  und 
sich  durch  Licht-,  Chlor-  und  Alkaliechtheit  auszeichnen  sollen. 

Unter  den  von  J.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel  dargestellten 
gelben  Baumwollfarbstoffen  aus  p-Dinitrodibenzyldisulfosäure, 


*)  D.  K.-P..  105433   V.  11.  Nov.  1898.     —     •)  D.  E.-P.   99575,    100421  v. 
6.  März  1897.     —     •)  Jahrb.  3,  438  (1893);    5,  431  (1895);   8,  425  (1898). 
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welche  in  dem  Abschnitte  „Azoxyfarbstoffe"  (s.  oben  S.  388)  be- 
sprochen sind,  befindet  sich  auch  eine  Corabination  mit  Dehydro- 
thiotoluidinsulfosäure,  welche  in  der  Patentschrift  ^)  formulirt  wird : 

CH .  C,H8(80,Na)N=N  .  CeH8(S0sNa) .  C^     >C,Ha .  CH, 
II  ^N^ 

GH.CeH8(80aNa)NOj. 

Zu  den  Primulinazofarbstoffen  gehört  das  Diaminrosa 
verschiedener  Marken  von  L.  Cassella  u.  Co.  Nach  Angabe  von 
H.  E  r  d  m  a  n  n  ^)  enthalten  diese  Producte  1  -  Chlor  -  8  -  Naphtol  -  3,6  - 
Disulfosäure ,  wahrscheinlich  gekuppelt  mit  Dehydrothiotoluidin- 
sulfosäure. 

OxyketonfarbstoflTe. 

Die  Oxyketonkörper,  zu  denen,  wie  man  jetzt  weifs,  der  gröfste 
Theil  der  natürlichen  Pflanzen  färb  Stoffe  gehört,  nehmen  das  Inter- 
esse in  stets  wachsendem  Mafse  in  Anspruch  und  sind  auch  im 
verflossenen  Jahre  wieder  von  den  verschiedensten  Seiten  bearbeitet 
worden.  In  Rücksicht  auf  den  schon  jetzt  bedeutenden  Umfang 
des  Gebietes  ist  die  Einfuhrung  kurzer  und  bezeichnender  Namen 
für  die  Stamrakörper  eine  Erleichterung  für  die  Orientirung  und 
daher  immer  zu  begrüfsen.  Diesmal  sind  zwei  solche  Bereiche- 
rungen der  Nomenclatur  zu  verzeichnen:  für  das  Benzalaceto- 
phenon 

CeHj .  CO  .  CH=CH  .  CjHs 

schlugen  St.  v.  Kostaneoki  u.  J.  Tambor^)  wegen  der  gelbrothen 
Farbe  seiner  Hydroxylderivate  den  Namen  Chalkon  und  zugleich 
eine  geeignete  Bezifferung  zur  Unterscheidung  der  isomeren  Sub- 
stitutionsproducte  vor.     Der  Körper 

CeH,<^  ^>C  ^  C<^^^K>C  O, 

welcher  in  neuerer  Zeit  als  Muttersubstanz  von  Farbstoffen  Inter- 
esse erregte*)  und  durch  die  sehr  schleppenden  Namen  „Anhy- 
drobisdiketohydrinden"  oder  „Anhydrodiindandion"  be- 
zeichnet wurde,  ist  von  W.  Wislicenus  ^)  passend  Bindon  getauft 
worden. 

Im  Anschlüsse  an  seine  im  vorigen  Berichte  erwähnten  Be- 
obachtungen ö)  hat  A.  G.  Perkin^)   eine   weitere  Zahl  von  sauren 


*)  D.  R.-P.  100  613  V.  18.  Juli  1897.  —  *)  Chem.  Ind.  1900,  8.  5.  — 
»)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32,  1921  (1899).  —  *)  Jahrb.  7,  410,  451  (1897); 
8,  465  (1898).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  2935  (1898).  —  «)  Jahrb.  8, 
469  (1898).  — •  0  Proc.  Chem.  Soc.  London  15,  65. 
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krystallinischeD  Alkalisalzen  der  Oxyketonfarbstoffe  dargestellt.  Die 
Bildung  dieser  Verbindungen  wird  als  charakteristisch  für  Farb- 
stoffe mit  o-ständigen  Hydroxylen  bezeichnet  Beispiele  sind:  die 
rothgelben  Alkalisalze  von  Quercetin,  Morin  u.  s.  w.;  die  vio- 
letten Nadeln  von  Alizarinkalium,  C14H7O4K,  und  von  Anthra- 
gallolkalium,  C14H7O5K,  ferner  das  in  rothen  Nadeln  kiystalli- 
sirende  Purpurinnatrium,  Ci4H7  05Na. 

Bei  der  Condensation  von  Bemsteinsäureanhydrid  mit  Pyro- 
gallol  bilden  sich,  wie  6.  von  Georgivics  gefunden  hat^)  und 
wie  schon  in  dem  Abschnitte  „Triphenylmethanfarbstoffe"  erwähnt 
wurde,  mehrere  Producte,  Hier  ist  noch  der  als  Digallacyl  be- 
zeichnete Körper: 

CH,  .CO.CeH,(OH), 

CH,.CO.OeH,(OH)s 

anzuführen.  An  sich  farblos,  löst  er  sich  in  Alkali  mit  gelber 
Farbe;  die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  gleichfalls 
gelb,  wird  aber  bei  gelindem  Erwärmen,  sowie  auf  Zusatz  von 
Fisenchlorid  intensiv  violett. 

Verschiedene  Publicationen  beziehen  sich  aufdieNaphtazarin- 
gruppe.  Das  Naphtazarin  selbst,  ein  Dioxynaphtochinon  der 
Formel: 

CO  OH 


CO 

war  Gegenstand  mehrerer  Patente  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  2).  Der  Farbstoff  wird  be- 
kanntlich durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Dinitronaph- 
talin  bereitet.  Behandelt  man  die  „Naphtazarinschmelze"  mit  saurer 
Zinnchlorürlösung,  so  entsteht  eine  schwer  lösliche  Leuko Verbin- 
dung, welche  direct  oder  als  Bisulfitverbindung  zur  Erzeugung 
eines  echten  grünlichen  Schwara  auf  chromirter  Wolle  benutzt 
werden  kann.  —  Andererseits  wird  durch  Oxydation  aus  dem 
„Zwischenproducto  der  Naphtazarinbildung^  ein  lichtechtes  Chrom- 
schwarz  erhalten.  —  Femer  wurden  aus  Naphtazarin  durch  Con- 
densation mit  aromatischen  Aminen  neue  Farbstoffe  erhalten,  deren 
Chromlacke  bedeutend  blaustichiger  sind  als  der  des  Naphtazarins 
selbst  und  welche  entweder  als  solche  oder  in  Form  ihrer  Bisulfit- 
verbindungen   benutzt   werden   sollen ').   —   Endlich  läfst  sich  das 


*)  Monateh.  f.  Ohem.  20,  450.  —  «)  D.  B.-P.  101152  v.  13.  März  1897; 
101525  V.  17.  Nov.  1896;  101371  v,  5.  März  1898;  101372  v.  6.  März  1898; 
103150  v.  7.  Nov.  1897.  —  »)  Vgl.  Jahrb.  7,  447(1897). 
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„Zwischenproduct  der  Naphtazarinbildung"  durch  Condensation  mit 
Phenolen  in  neue  Farbstoffe  überfuhren. 

Th.  Zincke  u.  A.  Ossenbeck^)  haben  das  i-Naphtazarin-j 
von  Neuem  bearbeitet  Dasselbe  ist  ein  a-Naphtochinonderivat 
der  Formel  I,  während  die  isomere  /J -Verbindung  II  höchst  ni-ahr- 
scheinlich  nicht  beständig  ist,  sondern  wie  viele  /J-Naphtochinon- 
derivate  sofort  in  die  «-Verbindung  übergeht: 

CO 

OH 

Hieraus  erklärt  es  sich  wohl,  dafs  das  i-Naphtazarin  sowohl  aus  a- 
wie  aus  /J-Naphtachinon  erhalten  werden  kann.  —  Mit  o-Phenylen- 
diamin  entsteht  in  erster  länie  das  Dioxynaphtophenazin  (I);  bei 
Ueberschufs  des  Diamins  und  längerer  Einwirkung  das  Naphto- 
diphenazin  (II): 

N-tG.H, 

II. 
JOH 


'Y> 


OH 

In  Natronlauge  löst  sich  das  i - Naphtazarin  mit  tiefblauer  Farbe; 
die  Lösung  wird  aber  beim  Stehen  an  der  Luft  bald  farblos  in 
Folge  einer  Oxydation,  durch  welche  das  i-Naphtazarin  in  Kohlen- 
säure und  Phenylglyoxylcarbonsäure  (Pbtalonsäure): 

n  w  ^CO.COOH 

^6^4^00  OH 

verwandelt  wird. 

Durch  Hydrirung  geht  das  i-Napbtazarin  in  Tetraoxynaph- 
talin  (I)  und  weiter  in  Naphtopyrogallol  (11)  über: 

OH  OH 

)H  La  Joh 


OH 

I  wird  sehr  leicht  wieder  in  i-Naphtazarin  zurückverwandelt.  — 
Durch  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure  und  Chlor,  wird  das 
i-Naphtazarin  in  Tetraketohydronaphtalin: 


')  Liebig'B  Ann.  d.  Chem.  307,  1  (1899).  —  «)  Jahrb.  2,  493  (1892):  3 
478  (1893);  5,  138  (1895);  7,  446  (1897). 
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\y 


CO 


übergefiihrt. 

Die  Analogie  des  Napbtazarins  mit  dem  Alizarin  ist  oft  her- 
vorgehoben. Einen  neuen  Beitrag  dazu  liefert  eine  Beobachtung 
von  6.  F.  Jaubert^)  über  sein  Verhalten  bei  der  Oxydation.  Ali- 
zarin kann  bekanntlich  unter  Aufnahme  einer  dritten  Hydroxyl- 
gruppe in  Purpurin  übergeführt  werden.  Ebenso  geht  Naphtazarin 
durch  Einwirkung  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  in  ein  als 
Naphtopurpurin  bezeichnetes  Trioxynaphtochinon  über,  wel- 
chem auf  Grund  dieser  Bildung  mit  einem  gewissen  Grade  von 
Wahrscheinlichkeit  die  dem  Purpurin  entsprechende  Constitution 
zugeschrieben  wird: 

CO  OH  CO  OH 

/y^OH       _^ 

CO  CO   OH 

Naphtazarin  Naphtopurpurin. 

Letzteres  bildet  braunrothe  Nadeln,  mit  Thonerde  gebeizte  Baum- 
wolle färbt  es  karminroth,  Wolle  in  saurem  Bade  braun.  Die 
Stellung  der  dritten  Hydroxylgruppe  wurde  wohl  nur  aus  der 
Analogie  der  Bildungsweise  des  Purpurins  geschlossen. 

A.  Fischer  u.  F.  Schaar-Rosenberg^)  erhielten  durch  Ver- 
einigung  von   a  -  Naphtochinon    und    5  -  Amidosalicylsäure    die    a- 
Naphtochinonamidosalicylsäure: 
CO 


r 


N^NH.CeHg.OH.COOH 


CO 
welche  chromirte  Wolle  rothviolett  färbt. 

Auf  dem  Flavongebiete  sind  wieder  zahh*eiche  synthetische 
Arbeiten  von  St  v.  Kostanecki  und  seinen  Schülern  ausgeführt 
worden.  Einige  derselben  ergaben  statt  der  erwarteten  Flavon- 
körper  Derivate  des  isomeren  Benzalcumaranons ');  auf  diese 
kann  hier  nur  verwiesen  werden  *).  Zur  Erläuterung  der  Isomerien 
bei  den  Flavonderivaten  dient  das  folgende  Schema: 


*)  Compt  rend.  129,  684.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  32,  83  (1899).  — 
«)  Jahrb.  8,  467  (1898).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  309,  315,  318,  2257, 
2260  (1899). 
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,       O 


/  \ 

-         8' 


_    n: : 

'       CO  ' 

Es  wurde  zunächst  ein   3-Bromflavon^)   dargestellt;   ferner   die 
folgenden  Körper*): 


HOr 


O 


J 


OH  CO 

1,3-Dioxyflavon,  Chryain 
OH 


ho! 


CO 

2, 4'-Dioxyflavon 


HOj 


H0/Y\_|^ 

\/\/        \/  \/\/       \/ 

CO  00 

3, 2'-Dioxyflavon  3, 4'-Dioxyflavon. 

Ferner   zwei   Derivate    des   a-Naphtoflavons  s),   das    4'-0xy-a- 

Naphtoflavon  und  das  2'-Aethoxy-a-Naphtoflavon. 

Die  angewandten  synthetischen  Methoden  können  hier  nicht 
besprochen  werden;  die  erhaltenen  Oxyflavone  sind  sämmtlich 
schwach  gelb  gefärbt  und  geben  gelbe  Alkalilösungen ;  einige  zeigen 
in  alkalischer  oder  concentrirt  schwefelsaurer  Lösung  schwach 
grüne  Fluorescenz. 

Von  Untersuchungen  über  Flavonderivate  des  Pflanzen- 
reiches ist  Folgendes  zu  berichten: 

Das  Luteolin  ist  nach  früheren  Untersuchungen*)  1,S,S',4'- 
Tetraoxyflavon.  A.  G.  Ferkin^)  fand,  dafs  es  bei  vorsichtiger 
Alkalischmelze  „Acetylcatechol**,  CHs  .CO.CßHsCOH),,  liefeit, 
worin  er  eine  Bestätigung  der  angenommenen  Constitutionsformel 
erblickt.  Derselbe  fand  ferner  Luteolin  als  Bestandtheil  des 
Färberginster  (Genista  tinctoria);  daneben  einen  neuen,  als  Genis- 
tein bezeichneten  Farbstoff  Ci4Hio05  6).  Nach  den  dargestellten 
Derivaten  und  dem  Verhalten  in  der  Alkalischmelze  wird  dem 
Genistein  vorläufig  die  Formel  eines  Trioxyphenylketocuma- 
r  a  n  a  n  s : 

{OH),CeH,<^^>CH  .  CeH^ .  OH 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  2951  (1898).  —  *)  Ibid.  32,  321,  326,  1030. 
1034,  1037,  1926,  2448  (1899).  —  ■)  Jahrb.  8,  468  (1898).  —  *)  Jahrb.  6,479 
(1896).  —  *)  ProcChem.  Soo.  15,  242.  —  •)  A.G.  Perkin  u.  F.  G.Newbury, 
Proc.  Cbem.  Soc.  15,  179. 
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zugeschrieben.  —  Der  Farbstoff  des  Haidekrautes  (Calluna  vulgaris) 
wurde  mit  Quercetin  identificirt.  —  Die  Blätter  von  Rhus 
cotinus  (Fisetholz)  enthalten  nach  A.  G.  Perkin^),  entgegen 
früherer  Angabe,  nicht  Quercetin,  sondern  Myricetin;  dagegen 
findet  sich  Quercetin  in  den  Blättern  von  Rhus  rhodanthema. 

In  den  Blättern  von  Eucalyptus  makrorhyncha  fand  H.  G.  Smith ') 
einen  gelben,  als  Myrticolorin  bezeichneten  Farbstoff,  C27H25jOie. 
Es  ist  ein  Glycosid,  welches  durch  Hydrolyse  in  Galactose  und 
Quercetin  zerfällt. 

Das  Rhamnetin,  der  Farbstoff  der  Gelbbeeren,  findet  sich 
in  letzteren  in  Form  eines  Glycosids,  des  Xanthorhamnins. 
Letzteres  liefert  bei  der  Hydrolyse  Rhamnetin  und  i-Dulcit 
(Rhamnose).  Wie  C.  u.  G.  Tanret*)  gefunden  haben,  tritt  hier- 
bei noch  als  drittes  Spaltungsproduct  Galactose  auf;  i-Dulcit  und 
Galactose  stammen  aber  ihrerseits  aus  einer  „Saccharose",  CisHsjOn, 
welche  beim  Beginne  der  Hydrolyse  des  Xanthorhamnins  entsteht 
und  welche  mit  dem  Namen  Rhamninose  belegt  wird.  Sie  soll 
in  folgendem  Sinne  gespalten  werden: 

Ci8Ha,0„  +  2H,0  =  2C.H„05  +  C,H„Oe. 
Bhamoioose  i-Dalcit        Galactose. 

Zu  den  Flavonen  gehört  vielleicht  auch  eine  von  H.  Kiliani 
in  den  Digitalisblättern  aufgefundene  gelbe  Substanz,  welche  von 
Fr.  Fleischer  näher  untei'sucht  und  als  Digitoflavon  bezeichnet 
wurde*).  Die  Zusammensetzung  des  Digitoflavons  ist  CiftHxoOg; 
es  enthält  drei  Hydroxylgruppen.  Bei  der  Kalischmelze  wurde 
Phloroglucin  und  anscheinend  Protocatechusäure  erhalten;  durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  scheint  Brenzcatechin  gebildet  zu 
werden.  Für  die  Constitution  zieht  Verf.  die  beiden  folgenden 
Formeln  in  Betracht: 

OH  CO   0 

Aus  den  Rückständen  von  der  Gewinnung  des  Digitalins  iso- 
lirten  Adrian  und  A.  Trillat*)  einen  gelben  Farbstoff,  welcher 
wohl  auch  der  Flavongnippe  angehören  dürfte.  Das  Gleiche  gilt 
wahrscheinlich  von  den  folgenden  Körpern: 

Das  aus  der  Galangawurzel  isolirte  Kämpf erid^)  wurde 
neuerdings  von  G.  Ciamician  u.  P.  Silber^)  untersucht,  doch  ist 


')  Proc.  Chem.  Soc.  15,183.  —  *j  Journ.  Chem.  Soo.  London  73,  697.  — 
*)  Compt   rend.    129,    725.    —    *)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  32,  1184  (1899).    — 
Compt.  rend.  129,  889.   —    'ISt.  v.  Kostanecki,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges. 
318  (1899).  —  0  I^id.  32,  861  (1899). 


U 
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die  Arbeit  noch  nicht  abgeschlossen.  —  Die  in  dem  Holze  des 
neuseeländischen  Puriribaumes ,  Vitex  littoralis  enthaltenen  Farb- 
stoffe, welche  von  A.  G.  Perkin^)  untersucht  und  als  Vitexin 
und  Homovitexin  bezeichnet  worden  sind;  ersteres  entspricht 
der  Formel  C15H14O7,  letzteres  CieHieOj  oder  CigHi^Og.  —  Das 
von  A.  G.  Perkin^)  aus  dem  Ginster  (Spartinm  Scoparium)  isolirte 
Scoparin.  Dasselbe  geht  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff,  unter 
Abspaltung  von  Methyljodid,  in  einen  neuen  Farbstoff,  Scoparein, 
über;  durch  kochende  Kalilauge  wird  es  in  Phloroglucin,  Vanillin- 
säure und  eine  Verbindung,  C9H10O8,  gespalten,  welche  in  der 
Alkalischmelze  Protocatechusäure  liefert. —  Eine  von  A.  G.  Perkin^) 
aus  der  Baumwollblüthe  isolirte  färbende  Materie,  das  Gossy- 
petin,  CißHijOg. 

Auf  dem  Gebiete  der  Anthrachinonderivate  liegen  nur 
wenige  theoretische  Untersuchungen,  dagegen  eine  beträchtliche 
Anzahl  von  Patenten  vor. 

A.  Bistrzycki  u.  D.  W.  Yssel  de  Schepper*)  stellten  auf 
synthetischem  Wege  eine  ganze  Anzahl  von  An thranolderivaten 
dar  und  erhielten  bei  dieser  Gelegenheit  auch  denFlavopurpurin- 
trimethyläther: 

1, 2.(CH.0),C.H,<gg>C.H. .  O0H,(6). 

Fr.  Slama*)  stellte  verschiedene  Halogenderivate  des 
Anthragallols  dar;  das  Monobromderivat,  Ci4H7Br05,  wurde 
durch  Erhitzen  mit  Aetzkali  in  ein  Tetraoxy an thr achin on, 
Ci4H4  02(OH)4,  übergeführt,  welches  in  grünen  Nadeln  sublimirt 
und  sich  in  Alkali  und  in  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löst. 

O.  Hesse  hat  eine  neue  gi-öfsere  Arbeit  über  Rhabarber- 
stoffe und  verwandte  Körper  veröffentlicht^).  Danach  ist  zwischen 
Rhabarbei*n  verschiedenen  Ursprunges  ein  bedeutender  Unterschied 
in  der  Zusammensetzung  zu  constatiren.  Aus  dem  chinesischen 
Rhabarber,  Rheum  officinale,  wurde  neben  Ghrysophan säure, 
Emodin  und  Rhein  ^)  ein  als  Rhabarberon  bezeichneter  Körper, 
CisHioOa  (isomer  mit  Emodin)  isolirt,  welcher,  abweichend  von 
der  Chrysophansäure,  in  Sodalösung  mit  purpurrother  Farbe  löslich 
ist.  Im  Ganzen  liegen  die  Ergebnisse  der  Arbeit  mehr  auf  phar- 
maceutisch  -  chemischem  Gebiete,  weshalb  hier  auf  weitere  Einzel- 
heiten nicht  eingegangen  werden  kann.  In  einer  Schlufsbemerkung 
werden  für  Chrysophansäure,  Emodin,  Rhein  und  Rhabarberin  Ver- 
rauthungen   über   die    Stellung   der   Hydroxylgruppen    im  Anthra- 


*)  Journ.  Chem.  Soc.  London  73,  697.  —  *)  Proc.  Chem.  Soc.  London  15, 
123.  —  »)  Ibid.  15,  161.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  2790  (1898).  — 
*)  Ghem.  Centralbl.  1899,  2,  966.  —  ')  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  309.  32.  — 
^)  üeber  letzteres  vergl.  Jahrb.  5,  507  (1895). 
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chinonraoleküle   ausgesprochen,   deren  Berechtigung  beim  Mangel 
irgend  welcher  Begründung  sich  der  Beurtheilung  entzieht 

Fr.  Slaraa^)  erhielt  durch  Condensation  von  p-Cumarsäure  mit 
Gallussäure  ein  „Oxystyrogallol",  welchem  die  Formel: 


zugeschrieben  wird.  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  rother,  in 
Alkali  mit  grüner  Farbe'). 

C.  Graebe  hat  seine  schon  im  vorigen  Jahre  3)  kurz  erwähnte 
Untersuchung  über  das  Benzoingelb  ausführlich  publicirt*).  Seine 
Bildung  aus  Benzoin  und  Gallussäure  formulirt  er  in  dem  Sinne, 
dafs  bei  der  Condensation  das  Benzoin  in  der  tautomeren  Form 
eines  zweiatomigen  Alkohols  wirkt: 

C.OH 

J        "^         I    L„   =    I    I    !    L„  +  «^•^- 

Da  die  chromophore  CO-Gruppe  nur  einmal  vorhanden  ist,  so  bildet 
das  Benzoingelb,  abweichend  von  den  eigentlichen  Anthrachinon- 
körpem,  wie  das  Trioxybenzophenon ,  gelbe  Lacke.  —  Bei  der 
Oxydation  giebt  der  Farbstoff  Benzoesäure  und  Fhtalsäure;  bei 
der  E^alischmelze  wurde  nur  Benzoesäure  erhalten.  Mit  Brom  giebt 
er  ein  Addiüonsproduct,  C2iHi2  04Brj.  Mit  Hydroxylamin  reagirt 
er  nicht;  durch  Nitrobenzol  wird  er  in  einen  stickstofffreien,  in 
Alkali  unlöslichen  Körper  verwandelt,  welcher  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  und  sehr  intensiver  rother  Fluorescenz 
löst.  Seine  Analyse  führte  zu  der  Formel  C21H10O2,  doch  vermuthet 
Verf.  wegen  seiner  aufserord entlichen  Schwerlöslichkeit,  dafs  das 
Molekül  ein  complicirteres  ist. 

Aus  der  Patentliteratur  ist  zunächst  ein  Verfahren  der  Farb- 
werke   vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in   Höchst  a.  M.  *) 

*)  Ohem.  Centralbl.  1899,  2,  967.  —  «)  Vergl.  über  Styrojzallol: 
St.  V.  Kofltanecki,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  20,  3140  (1887).  —  *)  Jahrb. 
8,  475  (1898).  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  31,  2975  (1898).  —  *)  D.  R.-P. 
103  860   V.  12.  Juni  1898. 
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zu  erwähnen,  nach  welchem  die  Regen erirang  von  Chrom- 
säure  aus  den  bei  der  Anthrachinondarstellung  fallenden  Chrom- 
oxydlaugen auf  elektrolytischem  Wege  bewerkstelligt  werden 
kann.  Im  Anschlüsse  hieran  hat  auch  F.  Regelsb erger  ^)  eine 
Mittheilung  über  denselben  Gegenstand  gemacht 

£ine  Anzahl  von  Patenten  beschäftigen  sich,  wie  in  den  letzten 
Jahren  immer,  mit  der  Darstellung  höher  hydroxylirter  Anthra- 
chinonfarbstoffe ,  wobei  aber  zum  Theil  neue  Wege  eingeschlagen 
wurden. 

Durch  Verschmelzen  von  Anthrarufindisulfosäure  ^)  und  von 
Chrysazindisulfosäure  (s.  w.  u.)  mit  Alkalien  erhielten  die  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld*)  die  Oxy- 
anthrarufinsulfosäure  (I)  bezw.  Oxychrysazinsulfosäure  (11): 


CO  OH 
^/NsOaH 


HO 


OH  CO  OH 

Ho/N/\/\ 


OH  CO 


0,H 


HO 


CO  OH 
OH  CO 


OH  CO  OH 
CO 


Dieselben  sind  einerseits  selbst  als  Farbstoffe  zu  verwerthen,  anderer- 
seits gehen  sie  durch  Verschmelzen  mit  Alkali  in  die  entsprechenden 
Tetraoxyanthrachinone  (III  und  IV)  über.  Durch  Oxydation 
liefern  sie  die  Alizarin-Cyanine  V  u.  VI: 

HO  CO  OH  OH  CO  OH 

n/ V^|0  H  H  o/N^N/^iO  H 


OH  CO  OH 


CO  OH 


Die  in  diesen  Berichten  oft  besprochene  Darstellung  von  Poly- 
oxyanthrachinonen  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid 
auf  Anthrachinon  und  Anthrachinonderivate  läfst  sich  nach  einem 
Patente  der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld*)  durch  Einhaltung  niederer  Temperaturen  (60  bis  120»^),  An- 
wendung schwächeren  Oleums  (75  bis  95  Proc.  SOj)  oder  Zusatz 
bestimmter   Mengen   Borsäure    in    verschiedener    Weise    abstufen. 


0  Zeitschr.  f.  angew.  Cliera.  1899,  S.  1123. 
—  *)  D.R.-P.  103  686,  103  988  vom  27.  Mai  1898. 
«.  August  1897. 


*)  Jahrb.  8,  473  (1898). 
*)  D.  B.-P.  101220  vom 


Digitized  byCjOOQlC 


Ozyketonfarbstoffe.  433 

Zunächst  erhält  man  hauptsächlich  Anthrarufin,  l,5-Diox7anthra- 
chinon,  neben  wenig  Chinizarin,  1,4-Dioxyanthrachinon;  dann 
wahrscheinlich  Oxychrysazin,  1,2,8-Trioxyanthrachinon(?);  femer 
Alizarinbordeaux,  1, 2, 5, 8 - Tetraoxyanthrachinon ,  und  zuletzt 
Hexaoxyanthrachinon.  Es  entstehen  also  nach  diesem  Ver- 
fahren hauptsächlich  binucleare  Oxyanthrachinone. 

Durch  vorsichtige  Behandlung  von  Dinitroanthrachinonen  mit 
rauchender  Schwefelsäure  von  10  bis  15  Proc.  Anhydrid  erhielten 
die  Farbenfabriken  vornu  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld  *) 
neue,  sehr  reactionsfähige  Körper.  Der  aus  1,5-Dinitroanthrachinon 
entstehenden  Verbindung  ertheilt  die  Patentschrift  die  muthmafs- 
liehe  Formel  eines  l-Nitro-5-Nitroso-8-Oxyanthrachinons: 


r 


OH  CO  NO, 


NO  CO 

Der  Körper  giebt  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  die  Lieber- 
man  nasche  Niti'osoreaction ;  durch  Einwirkung  von  Sulfiten  ent- 
stehen wasserlösliche  Sulfosäuren.  Alkalische  Reductionsmittel  liefei*n 
l,5-Diamido-8-oxyanthrachinon,  welches  durch  Austausch  der  Amido- 
gruppen  gegen  Hydroxyl  in  1,5,8-Trioxyanthrachinon  übergeht. 
Aehnliche  Producte  werden  aus  dem  1,8-Dinitroanthrachinon 
erhalten. 

Bei  energischerer  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf 
1,5-Dinitroanthrachinon  (Anwendung  einer  Säure  von  10  bis  50  Proc. 
SO3  bei  100  bis  150<>,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Borsäure  oder 
eines  Reductionsmittels)  entsteht  die  Disulfosäure  eines  Chinondi- 
iraids,  welchem  die  Formel: 

O  NH 

ü      ^0  IJ 


lOaH/ Y^|/\0H 
Hol^  1     I      JsOaH 


II      CO   II 
NH         O 

zugeschrieben  wird*).  Auch  hier  verhält  sich  1, 8 - Dinitroanthra- 
chinon  ganz  analog.  —  Die  erhaltenen  Verbindungen  werden  durch 
Wasser  oder  verdünnte  Säuren  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 
in  Anlhradichinone  2)  der  entsprechenden  Hexaoxyanthrachinondi- 
sulfosäuren  übergeführt. 


»)  D.  B.-P.  104282  vom  6.  April  1898.  —  «)  D.  R.-P.  105  567  v.  20  Oct. 
1897.  —  ')  Vgl.  Jahrb.  3,  504  f.  (1893). 

Jahrb.  d.  Chemie.    IX.  28 
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Das  im  vorigen  Berichte  erwähnte  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Polyoxyanthrachinonen  durch  Einwirkung  von  Schwefelsesqui- 
oxyd  auf  Dinitroanthrachinon ^)  wurde  von  den  Farbenfabriken 
vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld^)  auf  eine  ganze  Reihe  ni- 
trirter  Anthrachinonderivate  ausgedehnt.  Die  10  aus  den  /5- Nitro- 
verbindungen des  Alizarins,  Flavo-  und  Anthrapurpurins  erhaltenen 
Producte  färben  auf  Chrombeizen  intensiv  blau. 

Für  die  Technik  der  Polyoxyanthrachinone  ist  ferner  noch 
ein  Patent  der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in 
Elberfeld  ^)  von  Interesse,  nach  ^v^elchem  in  den  Sulfosänren  dieser 
Farbstoffe*)  die  Sulfogi-uppen  durch  Einwirkung  von  Reductions- 
mitteln  in  saurer  wässeriger  Lösung  bei  100<»  als  Scbwefelwasser- 
Stoff  abgespalten  und  durch  Wasserotoff  ersetzt  werden  können. 

Eine  ganze  Anzahl  der  im  Berichtsjahre  ertheilten  Patente 
haben  auch  wieder  die  Darstellung  stickstoffhaltiger  Oxyanthra- 
chinone  zum  Gegenstande. 

Das  im  vorigen  Jahre  erwähnte  Dinitroohrysazin  ^)  haben  die 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld®)  durch 
Reduction  in  das  entsprechende  Dia midochrysazin,  4,5-Diamido' 
1,8-Dioxyanthrachinon  übergeführt,  welches  ungeheizte  Wolle  in 
röthlich-blauen,  chromirte  Wolle  in  grünlich-blauen  Tönen  anfärbt 
Das  isomere  Diamidoanthrarufin,  4,8'Diamido-l,5-Dioxyanthra- 
chinon  färbt  die  Faser  nicht. 

Die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.M.^)  haben  Anthraflavin  und  i-Anthraflavin  (1,6- 
bezw.  1,7-Dioxyanthrachinon),  die  Zwischenproducte  der  Flavo- 
parpurin-  bezw.  Anthrapurpurinschmelze ,  welche  an  sich  nicht  die 
Eigenschaften  von  Beizfarbstoffen  besitzen,  durch  Sulfiren,  Kitriren 
und  Amidiren  in  Diamidoanthraflavin-  und  Diamido-i-anthra- 
flavindisulfosäure,  CnHa  (SO, H),  (N  1X2)2(011)2,  übergeführt 
Beide  sind  ausgesprochene  Säure-  und  Beizfarbstoffe  (was  wohl 
auf  Orthostellung  der  NHj-  zu  den  OH -Gruppen  beruht).  Die 
sauren  Färbungen  sind  gelbroth  und  gehen  durch  nachträgliche 
Behandlung  mit  Chromfluorid  in  Blauroth  über;  auf  chromirte  Wolle 
werden  direct  bordeauxrothe  Färbungen  erzeugt.  Beide  gehen 
durch  Oxydation  in  Tetraoxyanthrachinondisulfosäuren, 
Ci4 1X2(8 0311)2(011)4,  über;  es  sind  Beizen-  und  Säurefarbstoffe, 
welche  mit  Aluminium  rothe,  mit  Chromfluorid  violette  Färbungen 
geben.  Diamidoanthrachiysondisulfosäure  liefert  unter  denselben 
Umstand en  Hexaoxyanthrachinondisulfosäure. 

M  Vgl.  Jahrb.  8,  474  (1898).  —  *)  D.  R.-P.  101486  v.  28.  Dec,  1892.  — 
*)  D.  R.-P.  103  898  V.  11.  Juni  1897.  —  *)  Vgl.  2.  B.  D.  K.-P.  87  729; 
Jahrb.  6,  485  (1896).  —  *)  Jahrb.  8,  473  f.  (1898).  —  •)  D.  R.-P.  101  138  v. 
23.  Juli  1897.  —  ')  D.  R.-P.  99  611  v.  31.  Oct.  1897;  99  612  v.  5.  Kov. 
1897;  99  874  v.   12.  Oct.  1897;  104  244  v.  31.  Oct.  1897. 
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Eine  Diamidochrysazindisulfosäure,  isomer  mit  der  so- 
eben besprochenen,  sowie  mit  der  Diamidoanthrarutindisulfosäure  i), 
stellten  die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elber- 
feld  ^)  aus  dem  Chrysazin  (1,8-Dioxyanthrachinon)  dar;  derselben 

2,7  4,6  1,8 

wird  die  Formel  CuHj(S03H)j(N  1X2)2(011)2  zugeschrieben.  Sie 
ist,  gleich  der  Diaraidoanthrarufindisulfosäure,  ein  blauer  Säure- 
farbstoff für  animalische  Fasern,  die  Färbungen  sind  noch  etwas 
grünstichiger  als  die  des  isomeren  Anthrarufinderivates.  Die  tinc- 
toriellen  Eigenschaften  beider  werden  auf  die  p-Stellung  der  OH- 
nnd  NH2-Gruppen  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  mindestens  einer 
SO3H- Gruppe  zurückgeführt.  —  Besonders  glatt  läfst  sich  die 
Reduction  der  Dinitrochrysazin-,  sowie  der  Dinitroanthrarufindisulfo- 
säure  zu  den  entsprechenden  Diamidoverbindungen  auf  elektroly- 
tischem Wege  herbeiführen. 

Dieselbe  Diamidochrysazin  -  bezw.  Diamidoanthrarufindisulfo- 
säure  erhält  man  nach  einem  Patente  der  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld^)  durch.  Behandlung  von  Dinitro- 
chrysazin bezw.  Dinitroanthrarufin  mit  einem  Sulfit,  wobei  letzteres 
zugleich  amidirend  und  sulfirend  wirkt. 

Auch  das  1,7-Dioxyanthrachinon  (Metabenzdioxyan thra- 
chinon)  läfst  sich  durch  Sulfireü  und  Nitriren  in  eine  Dinitro-1,7- 
dioxyanthrachinondisulfosäure  überführen ;  sie  liefert  durch  Reduction 
einen  Farbstoff,  welcher  ungeheizte  Wolle  in  saurem  Bade  violett, 
chromirte  Wolle  blau  färbt  ^). 

Werden  die  Kitroanthraöhinone  nur  partiell  reducirt,  so  ent- 
stehen, wie  R.  E.  Schmidt  u.  L.  Gattermann  vor  einigen  Jahren 
feststellten^),  die  entsprechenden  Hydroxylaminderivate.  Durch 
dieselbe  Reaction  erhielten  die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
u.  Co.  in  Elberfeld*)  aus  den  oben  besprochenen  Dinitrodisulfo- 
säuren  des  Anthrarufins  und  Chrysazins  die  isomeren  Körper: 

HONHn^  /COv  /NHOH 

HO^C.H<        >C.H^OH 

HBOb/  ^00/  ^SOsH 

Beide  sind  durch  grofse  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichnet  und 
färben  ungeheizte,  sowie  chromirte  Wolle  in  blauen  Tönen,  welche 
grünstichiger  sind  als  die  mit  den  Diamidokörpem  erhaltenen. 

Die  Reactionen,  welche  zur  Darstellung  der  Polyoxyanthra- 
chinone  fähren,  sind  von  den  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
u.  Co.   in   Elberfeld^)  auch  zur  Erzeugung   bromhaltiger  Farb- 

>)  Jahrb.  8,  473  (1898).  —  «)  D.  R.-P.  100136  v.  9.  Mai  1897;  105  501 
V.  15.  Nov.  1898.  —  ')  D.  R.-P.  103  395  v.  11.  Aug.  1897.  —  *)  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld,  D.  K.-P.  104317  vom 
24.  Mai  1898.  —  *)  Jahrb.  6,  484  (1896).  —  •)  D.  R.-P.  100137  v.  31,  Aug. 
1897.  —   0    I>-  R--P-  99  314  v.  25.  Sept.  1897;    102  532  v.  15.  Febr.  1898. 

28* 
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Stoffe  derselben  Gruppe  benutzt  worden,  und  zwar  entweder  indem 
Brom  bei  der  Bildungsumsetzung  mitwirkte,  oder  so,  dafs  die  Ans- 
gangskörper,  ehe  sie  der  Reaction  unterworfen  wurden,  vorher 
bromirt  waren.  —  Eine  andere  Function  üben  die  Halogene  bei 
einem  derselben  Firma  patentirten  Verfahren  >),  nach  welchem  Di- 
amidoanthraohinone  mit  Chlor  oder  Brom  bezw.  halogenentwickelnden 
Mischungen  behandelt  werden.  Es  entstehen  dadurch  wohlcharak- 
terisirte,  krystallinische  Verbindungen,  von  denen  angenommen 
wird,  dafs  sie  das  Halogen  zum  Thcil  an  Stickstoff  gebunden  ent- 
halten und  welche  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure 
in  werthvoUe  Farbstoffe  übergehen. 

Auch  die  Verfahren,  durch  welche  aus  Anthrachinonköi-pern 
durch  Einführung  von  Aminresten  neue  Farbstoffe  erhalten  werden, 
haben  wieder  durch  einige  Patente  der  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld^)  Erweiterungen  erfahren.  Dahin 
gehören  auch  zwei  Patente,  welche  sich  auf  die  Chinizaringrün- 
sulfo säure  beziehen^).  Wird  a-Nitroanthrachinonsulfosäure  mit 
Schwefelsesquioxyd  behandelt,  so  geht  sie  nach  den  Untersuchxmgen 
von  R.  E.  Schmidt  u.  L.  Gattermann*)  in  die  Hydroxylamin- 
sulfosäure,  und  diese  durch  Umlagerung  in  p-Amidooxyanthrachinon- 
disulfosäure  über.  Wird  diese  mit  primären  aromatischen  Basen 
unter  Zusatz  von  Reductionsmitteln  erhitzt,  so  entsteht  bei  Ver- 
wendung von  p-Toluidin  Chinizaringrünsulfosäure.  Mit  anderen 
Aminen  werden  ähnliche  Farbstoffe  erhalten.  Au8  /3-Niti'oanthra- 
chinonsulfosäm*e  entstehen  durch  Anwendung  desselben  Vei*fahrens 
dieselben  Farbstoffe,  was  die  Patentschrift  durch  folgende  Formeln 
erläutert: 


CO  NO, 

'\/\/\80.H 


CO  NHg 


CO 

(i  Nitroanthracbinon- 
sulfosäure 

00  NOa 


'SO3H 


CO 

/J-Nitroanthrachinon- 
pulfosäure 


r'YY^f^'^ 


CO  OH 

tt-Amidooxyanthrachinon- 
sulfosäure 

CO  NHg 


OsH 


CO  NR 


CO  NR 


Chinizaringrün- 
sulfosäure 


CO  NR 


\/\/\/ 


CO  OH 

/5- Amidooxy  an  thrachinon  - 
sulfosäure 


Chinizaringrün- 
sulfosäure 


1)  D.  R.-P.  104  901  V.  5.  Juni  1898.  —  *)  D.  R.-P.  101805  v.  3.  Sept. 
1897;  101806  v.  15.  Febr.  1898;  vgl.  Jahrb.  6,  486  (1896).  —  •)  D.  R.-P. 
101919  V.  12.  Febr.  1898;  105  634  v.  14.  Dec.  1898;  vgl.  Jahrb.  7,  458  (1897); 
8,  472  (1898).  —  -•)  Jahrb.  6,  484  (1896). 
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Die  üondensatioDsproducte  des  Purpunns  mit  1  oder  2  Mol. 
eines  aromatischen  Amins  oder  deren  Sulfosäuren  liefern  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  unter  bestimmten  Bedingungen 
Producte,  welche  die  Nitrogruppe  nicht  im  Anthmchinonkenie, 
sondern  im  Aminreste  enthalten  und  welche  kräftigere  Beizenfarb- 
stoffe sind  als  die  Ausgangskörper  i). 

Indigo. 

Die  Wichtigkeit  des  von  der  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in 
Ludwigshafen  a.  Rh.  in  den  Handel  gebrachten  synthetischen 
Indigos  tritt  immer  klarer  zu  Tage.  Um  das  Verfahren  in  einem 
seiner  Bedeutung  entsprechenden  Umfange  auszuführen,  wird  eben 
das  Ludwigshafener  Riesenwerk  durch  eine  sehr  umfangreiche 
Neuanlage  vergröfsert. 

Allen  denen,  die  sich  fiir  die  Sache  interessiren ,  wird  ein 
Bändchen  willkommen  sein,  welches  die  Bad.  Anilin-  u.  Soda- 
fabr. in  Ludwigshafen  a.  Rh.  unter  dem  Titel  „Indigo  rein  ß.  A. 
S.  F."  vor  Kurzem  herausgegeben  hat.  In  demselben  ist  kurz  die 
Technologie  des  natürlichen  wie  des  künstlichen  Indigos  behandelt, 
soweit  sie  für  die  Consumenten  von  Interesse  ist  Besonder  aus- 
fuhrlich ist  auch  die  Indigoanalyse  besprochen;  die  Anwendungen 
des  Indigos  in  der  Färberei  sind  durch  zahlreiche  Abbildungen  er- 
läutert. 

Ueber  den  Gährungsprocefs  bei  der  Bildung  des  natür- 
lichen Indigos  hat  L.  Br^audat*)  eine  Untersuchung  angestellt, 
welche  ihn  zu  dem  Ergebnisse  ftihrt,  dafs  bei  demselben  Mikro- 
organismen keine  Rolle  spielen;  vielmehr  enthielten  die  Indigo 
liefeiiiden  Pflanzen  eine  hydrolysirende  Diastase  und  eine  Oxydase. 
Ersterc  spaltet  das  Indikan  in  Indigweifs  und  Indigglucin,  letztere 
soll  die  Ueberfahrung  des  Indigweifs  bei  Gegenwart  von  Alkali 
in  Indigblau  bewirken.  (Für  diese  Oxydation  bedarf  es  doch 
keines  Fermentes!) 

Bei  der  Synthese  des  Indigos  durch  Erhitzen  von  Phen}'!- 
glycin  mit  Alkali  erhält  man  Leukoverbindungen  —  Indoxyl  — , 
welche  durch  Oxydation  leicht  in  Indigo  übergehen.  Wie  die 
Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Ludwigshafen  a.  Rh.*)  gefunden 
hat,  kann  man  durch  passende  Regulining  des  Luftzutrittes  wäh- 
rend der  Schmelze  diese  so  leiten,  dafs  ein  Theil  der  Leukokörper 
zu  Isatin  bezw.  isatinsaurem  Alkali  oxydirt  wird.  Entsprechend 
können  bei  Anwendung  substituirter  Glycine  substituiite  Isatine 
ei'halten  werden. 


*)  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld,  D.  R.-P. 
103  396  V.  12.  März  1898.  —  *)  Compt.  rend.  127,  769.  —  •)  D.  R.-P. 
105  102  V.  14.  April  1898. 
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Nach  elDem  weiteren  Patente  der  Bad.  Anilin-  u.  Soda- 
fabr.  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  ^)  kann  die  Synthese  des  Indigblaus 
mittelst  Anthranilsäure  herbeigeführt  werden,  indem  man  die 
8äare,  deren  Salze  oder  Ester  in  Gegenwart  von  Alkali  mit  mehr- 
weithigen  Alkoholen  zusammenschmilzt,  z.  B.  mit  Glycerin,  (X-Chlor- 
hydrin,  Epichlorhydrin,  Acetin,  ferner  Glycol,  Mannit,  Starkearten^ 
Cellulose,  Sägemehl.  Es  wird  so  die  vorherige  Ueberfiihrung  der 
Anthranilsäure  in  Phenylglycin-o-Carbonsäure  *)  umgangen,  was  für 
den  Fall  praktischer  Bewährung  eine  erhebliche  Vereinfachung  der 
Indigosynthese  in  sich  schliefsen  würde.  In  der  Schmelze  ent- 
stehen auch  bei  diesem  Verfahren  zunächst  Indoxylkörper ,  welche 
nachträglich  durch  Oxydation  in  Indigo  übergeführt  werden. 

Von  weiteren  Indigosynthesen  ist  noch  Folgendes  zu  erwähnen. 
M.  Konowaloff^)  hat  die  von  ihm  dargestellten  Homologen  des 
Benzaldehyds  ^)  durch  Condensation  mit  Aceton  in  alkalischer 
Lösung  in  die  entsprechenden  Homologen  des  Indigos  übergeführt: 
Dimethylindigo,  Tetramethylindigo,  Dimethylditertiär- 
butylindigo. 

H.  Wichelhaus*^  machte  neue  Mittheilungen  über  a-  und 
/}-Naph  talin  Indigo^).  Danach  ist  die  Darstellung  dieser  grünen 
Farbstoffe  mittelst  a-  und  /3-Naphtylglycin  so  schwierig,  dafs  die 
Benutzung  unterbleiben  muTste.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dafs 
nach  dem  Verfahren  von  R.  Blank^)  bessere  Resultate  erzielt 
werden.  Der  aus  Brommalonsäureester  ohne  wesentliche  Verluste 
herzustellende  ^-Naphtylamidoamalonsäureester  lieferte  83,5  Proc. 
der  theoretischen  Ausbeute  an  reinem  /3-Naphtylindoxylsäureester. 
Aus  diesem  kann  dann  in  günstigem  Falle  54  Proc.  der  Theorie 
an  Farbstoff  erhalten  werden.  —  Es  sind  die  färberischen  Eigen- 
schaften des  Productes  eingehend  geprüft  und  mit  denen  des 
Indigblaus  verglichen,  auch  eine  Tri-  und  eine  Tetrasulfosäure 
dargestellt  worden.  Wegen  der  Einzelheiten  mufs  auf  die  Original- 
abhandlung verwiesen  werden. 

M.  Honig ^)  stellte  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure auf  Indigo  eine  Indigotrisulfo säure  dar,  welche  kiystalli- 
nische,  vom  Verfasser  analysirte  Salze  bildet. 

Verschiedene  Publicationen  haben  auch  wieder  die  Analyse 
des    Indigos   zum    Gegenstande.     W.   F.  Koppeschaar^)   weist 


*)  D.  R.-P.  105  569  V.  6.  Aug.  1898.  —  «)  Jahrb.  5,  514  (1895).  — 
^)  Journ.  ruBs.  phys.-cbem.  Oeselhcli.  31,  54;  Chem.  Centralbl.  1899,  1, 
1074.  —  *)  Vergl.  den  Abschnitt  „Zwischenprod.  der  TheerfarbeninduBtrie" 
8.  380.  —  *)  Ber.  d.  d.  chem.  Geg.  32,  1236  (1899)  j  Chem.  Ind.  22,  214.  - 
*)  Vergl.  Jahrb.  3.  509  f.  (1893).  —  0  Ibid.  8,  477  (1898).  —  *)  Chem.  Cen- 
tralbl. 1899,  2,  1052.  —   ®)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  38,  1. 
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daraaf  hin,  dafs  in  Folge  der  Veränderung,  welche  sich  in  der 
Gewinnung  des  Indigos  während  der  letzten  Jahre  vollzogen  hat, 
die  Menge  des  Indigroth  bedeutend . gestiegen  ist,  worauf  bei  der 
Analyse  Rücksicht  zu  nehmen  sei.  Er  trennt  beide,  Indigblau  und 
Indigroth,  auf  Grund  der  Löslichkeit  des  letzteren  in  Eisessig  und 
bestimmt  dann  beide  colorimetrisch.  —  Chr.  Rawson^)  fand  in 
einem  Java -Indigo  einen  gelben  FarbstoiF,  welcher  bei  der  Oxy- 
dationsanalyse zu  hohe  Resultate  veranlafst.  Er  empfiehlt,  die  zum 
Behufe  der  Analyse  hergestellte  Schwefelsäurelösung  mit  etwas 
Chlorbaryum  zu  versetzen,  wobei  der  entstehende  Niederschlag  von 
Baryumsulfat  die  suspendirten  Unreinigkeiten  niederreifst.  Indig- 
roth will  auch  er  colorimetrisch  bestimmen.  —  W.  Holtschmidt^) 
hat  eine  umfangreiche  Abhandlung  über  die  oxydimetrische  Be- 
stimmung des  Indigotins  veröffentlicht,  welcher  hier  nur  ent- 
nommen sei,  dafs  er  empfiehlt,  zur  Sulfirung  eine  Mischung  von 
Schwefelsäure  und  Phosphorpentoxyd  zu  verwenden  —  R.  Clauser*) 
hat  die  von  J.  Schneider  angegebene  Methode  der  Extraction 
des  Indigblaus  mittelst  siedenden  Naphtalins^)  in  eine  handlichere 
Form  gebracht. 

A.  Binz  hat,  zum  Theil  in  Verbindung  mit  F.  Rung  und 
A.  Hagenbach,  Untersuchungen  über  die  Indigoküpe  ver- 
öffentlicht, welche  in  dem  Kap.  „Chemische  Technologie  der  Spinn- 
fasern" besprochen  sind. 

Farbstoffe  unbekannter  Gonstitation. 

Im  verflossenen  Jahre  haben  die  Farbstoffe  des  Blau-  und 
Rothholzes  eine  vielseitige  und  erfolgreiche  Bearbeitung  gefunden, 
und  es  hat  fast  den  Anschein,  dafs  sie  nicht  mehr  allzu  lange  noch 
den  „Farbstoffen  unbekannter  Constitution"  zuzuzählen  sein  werden. 

Zunächst  ist  eine  Arbeit  von  J.  Herzig'^)  zu  erwähnen, 
welcher  fand,  dafs  Brasilin  in  der  Kalischmelze,  neben  einem 
Resorcinderivate,  entgegen  den  Angaben  anderer  Autoren,  Proto- 
catechusäure  (3,4-Dioxybenzüe8äure)  liefert  In  dem  durch 
Oxydation  des  Brasilins  entstehenden  Brasilei'n  scheinen,  nach 
Herzig's  weiteren  Versuchen,  noch  alle  Hydroxylgruppen  des 
Brasilins  enthalten  zu  sein;  es  kann  daher  kein  Chinon  des 
Brasilins  sein.  —  Neben  dem  Atomcomplexe  der  Protocatechu- 
säure  ist  im  Brasilinmoleküle  der  Rest  der  j3-Resorcylsäure 
(2, 4-Dioxybenzoe8äure)   sicher  nachgewiesen.     Die  vier  Hydroxyl- 


*)  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  18,  251.  —  *)  Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  1899, 
8.  451,  475.  —  »)  Oesterr.  Chem.-Ztg.  2,  521  j  Chem.  Centralbl.  1899,  2, 
978.  —  *)  Jahrb.  5,  515  (1895).  —  *)  Monatsh.  f.  Chem.  19,  738. 
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gruppen   des  Brasilins   entsprechen  denen  dieser  beiden  isomeren 
Dioxysäuren. 

A.  W.  Gilbody  und  W.  H.  Perkin  jnn.  ^)  untersuchten  die 
Alkylderivate  des  Brasilins  und  Hämatoxylins  bezw.  deren  Oxy- 
dationsproducte.  Sie  erhielten  aus  Trimethylbrasilin  sowohl,  wie  ans 
Tetramethylhämatoxylin  Metahemipinsäure,  d.  i.  4, 5  -  Dimethoxy- 
phtalsäure,  woraus  sie  schliefsen,  dafs  beide  einen  Brenzcatechin- 
rest  enthalten,  Brasilin  daneben  einen  Resorcinrest,  Hämatoxylin 
einen  Pyrogallolrest.  Dies  ist  anscheinend  im  Widerspruch  mit 
einer  älteren  Beobachtung  R.  Meyer's^),  wonach  Hämatoxylin  bei 
der  trockenen  Destillation,  neben  Pyrogallol,  Resorcin  liefert;  die 
Verfasser  haben  den  Versuch  wiederholt,  konnten  aber  nur  Pyro- 
gallol nachweisen.  Die  Sache  bedarf  noch  weiterer  Aufklärung. 
Die  Verfasser  sahen  sich  aber  in  Folge  dieser  Feststellungen  ver- 
anlafst,  Constitutionsformeln  fär  Brasilin  und  Hämatoxylin,  welche 
sie  vorher  aufgestellt  hatten,  zurückzunehmen. 

W.  Feuerstein  und  St.  v.  Kostanecki^)  untersuchten  ein 
von  Schall  und  Dralle  schon  vor  längerer  Zeit  dargestelltes 
Oxydationsproduct  des  Brasilins  von  der  Formel  C9  H6O4  *).  C.  Schall 
hat  in  einer  späteren  Arbeit  für  diesen  Körper  vermuthungsweise 
die  Formel: 

O 


00 


aufgestellt^),  welche  nun  durch  die  Untersuchung  von  Feuerstein 
und  v.  Kostanecki  eine  wesentliche  Stütze  erhalten  hat;  sie  haben 
nämlich  den  Dimethyläther  des  Körpers  CgHf;04  durch  Erhitzen 
mit  Natriumäthylat  in  Fisetoldimethyläther: 

CHgOv  y^  /OH 


übergeftihrt  Daraufhin  ertheilen  sie  dem  Brasilin  die  wahr- 
scheinliche Formel  I,  für  das  Brasilei'n  lassen  sie  die  Wahl 
zwischen  den  Formeln  11  und  HI: 


^)  Proc.  Chem.  Soc.  London  15,  27,  75,  241.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
12,  1393  (1879).  —  »)  Ibid.  32,  1024  (1899).  —  *)  Jahrb.  2,  498  (1892).  — 
*)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  27,  528  (1894). 
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hoAAch  %/VNch 


CH  C 

CH,  OH« 

I  I 

/\  /\  /\ 

]     -  I      ; 

'^^OH  \/^^  ky^^ 

OH  OH  OH 

I.  II.  m. 

Man  erkennt,  dals  die  Formel  I  der  Bildung  des  Schairscheu 
Oxydationsproductes,  sowie  dem  Auftreten  von  /^-Resorcylsäure 
und  Protocatechusäure  bei  der  Spaltung  des  Brasilins  Rechnung 
trägt.  Formel  II  erkläit  den  Farbstofifcharakter  des  Brasileins 
durch  die  Annahme  chinoider  Bindung;  während  in  Formel  III 
das  Brasilein  mit  dem  Dioxybenzalindandion  ^)  verglichen  wird, 
dessen  Muttersubstanz,  das  Benzalindandion  (Diketohydrinden) : 

CeH,<^^>0=CH.0.H5 

seine  chromogenen  Eigenschaften  offenbar  der  Combination  von 
Ketogruppen  und  Aethylenbindung  verdankt,  welche  auch  die 
Färbung  des  Indigos  zur  Folge  hat.  C.  Schall^)  hat  sich  mit 
diesen  Anschauungen  einverstanden  erklärt.  J.  Herzig')  macht 
dagegen  einige  Bedenken  geltend,  da  bisher  für  die  Annahme 
eines  präformirten  Pyronringes  noch  kein  genügender  Beweis  er- 
bracht sei. 

O.  Hesse*)  und  H.  ZopP)  haben  auch  in  diesem  Jahre  wie- 
der zahlreiche  Flechtenarten  auf  ihre  chemischen  Bestandtheile 
untersucht,  worauf  hier  aber  nur  verwiesen  werden  kann.  Das 
Gleiche  gilt  von  einer  Untersuchung  O.  Widman's  über  die,  aus 
verschiedenen  Flechten  extrahirbaren  Usninsäuren^). 

Die  künstliche  DarsteUung  von  Farbstoffen,  deren  Bildung 
einen  Einblick  in  ihre  Constitution  nicht  gewählt,  bewegt  sich  im 
Berichtsjahre  fast  ausschliefslich  auf  dem  Gebiete  der  Substantiven 
Schwefelfarbstoffe.  Dabei  läfst  sich  kaum  ein  anderes  Leitmotiv 
erkennen  als  das  Bestreben,  die  heterogensten  Körper  mit  Schwefel 
oder  leicht  Schwefel  abspaltenden  Körpern  zu  verschmelzen.  Es 
ist  hier  nicht  möglich,  die  zahlreichen  auf  den  Gegenstand  bezüg- 
lichen Patente   eingehend   zu   besprechen;   die   in  der  Anmerkung 


*)  Jahrb.  7,  457  (1897).  —  «)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1045  (1899).  — 
•)  Monatsh.  f.  Chem.  20,  461.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  58,  465.  — 
*)  Liebig'8  Ann.  d.  Chem.  306,  282.   —   •)  Ibid.  310 ,  230. 
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gegebene  Aufzählung  wird  den  entwickelten  Eifer  hinreichend 
charakterisiren  ^).  Von  den  zur  Verwendung  gebrachten  Materialien 
seien  hier  beispielsweise  erwähnt:  Phenol  und  seine  Homologen, 
/J-Naphtol,  sowie  die  verschiedenen  Dioxynaphtaline,  p-Nitro-  oder 
Amidophenol  und  deren  Aether,  Dinitrodiphenyl-m-  und  p-sulfo- 
säure,  Oxydinitrodiphenylamin  und  dessen  Homologe  *),  1,  2, 4  und 
1, 2, 6  -  Dinitranilin ,  p  -  Nitro  -  o  -  phenylendiamin ,  Trinitrodiphenyl- 
amin,  Azofarbstoffe,  endlich  üellulosenitrate.  —  Die  meisten  der  so 
erzielten  Froducte  färben  Baumwolle  direct  in  brauen,  grauen  oder 
schwarzen  Tönen;  in  einzelnen  Fällen  werden  aber  auch  ab- 
weichende Färbungen  erhalten.  So  ist  das  nach  dem  D.  R.-P. 
101  577  mittelst  p-Nitro-  oder  p-Amidophenol  dargestellte  Product 
ein  grasgrüner  Farbstoff.  —  Die  Ausfärbung  der  Baumwolle  ge- 
schieht in  allen  Fällen  in  alkalischem  oder  schwefelalkalihaltigem 
Bade ;  es  ist  deshalb  zuweilen  gar  nicht  erforderlich,  die  Farbstoffe 
zu  isoliren,  sondern  es  kann  die  zerkleinerte,  schwefelalkalihaltige 
Schmelze  unmittelbar  zum  Färben  benutzt  werden. 

Weiter  sind  noch  zu  erwähnen:  ein  Verfahren  von  L.  Gas- 
sella u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M.*),  nach  welchem  durch  Erhitzen 
von  Amidophenolen  mit  Chlorschwefel  Farbstoffe  entstehen,  welche 
von  den  durch  Einwirkung  von  Schwefelalkali  auf  Amidophenole 
durchaus  verschieden  sind.  Man  erhält  so  aus  p-Amidophenol  tief 
blauschwarze,  aus  o-  und  m  -  Amidophenol  braunschwarze,  aus 
p  -  Oxydiphenylamin  braunviolette  Farbstoffe  von  basischem 
Charakter. 

H.  R.  Vidal*)  erhielt  durch  Zusammenschmelzen  gleicher 
Moleküle  Sulfanilsäure  und  p-Amidophenol  einen  blauen  Substan- 
tiven Baumwollfarbstoff. 

Zu  den  vor  einigen  Jahren  erwähnten  Beizenfarbstoffen  des 
D.  R.-P.   85  390!^)  gehört  nach   H.  Erdmann«)   das  Resoflavin 


^)  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld,  D.  R.-P. 
101541  V.  12.  Oct.  1895;  102  897  v.  10.  Nov.  1895.  Lepetit,  DoUfus 
u.  GansBer  in  Mailand,  D.  R.-P.  101577  v.  18.  Jan.  1896.  Dahl  u.  Co. 
in  Barmen,  D.  R.-P.  101862  v.  13.  März  1897;  102821  v.  10.  Juni  1898; 
105  058  V.  10.  April  1898.  H.  R.  Vidal  in  Paris,  D.  R.-P.  102  069  v.  3.  Dec. 
1897.  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in  Höchst  a.  M., 
D.  R.-P.  102530  V.  29.  Aug.  1897;  105390  v.  22.  Febr.  1898;  105632  v. 
1.  April  1898.  The  Vidal  Fixed  Aniline  Dyes  Limited  in  Paris, 
D.  R.-P.  103  302  V.  20.  Juli  1898.  L.  Cassella  u.  Co.  in  Frankfurt  a.  M., 
D.  R.-P.  103861  V.  24.  Oct.  1897;  104  283  v.  26.  Juni  1898.  Bad.  Anilin- 
u.  Sodafabr.  in  Ludwigsbafen  a.  Rb.,  D.  R.-P.  103  987  v.  1.  Jan.  1898.  — 
*)  Die  mit  diesen  Körpern  erzeugten  Farbstoffe  werden  von  L.  Cassella 
u.  Co.  als  Immedialscbwarz  in  den  Handel  gebracht,  uud  scheinen 
bei  den  Färbern  besonderes  Interesse  gefunden  zu  haben.  (H.  Erdmann, 
Chem.  Ind.  1900,  8.  5;  vergl.  den  Abschnitt  „Chem.  Technologie  der  Spinn- 
fasern".) —  «)  D.  R.-P.  103  646  v,  8.  Oct.  1897.  —  *)  D.  R.-P.  104105  v. 
25.  März  1897.  —  *)  Jahrb.  6,   488   (1896).   —   *)  Chem.  Ind.  1900,    S.  9. 
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der  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.  in  Ladwigshafen  a.  Rh.,  welches 
durch  Oxydation  der  symmetrischen  m  -  Dioxybenzoesäure  mittelst 
Ueberschwefelsäure  in  ooncentrirter  schwefelsaurer  Lösung  her- 
gestellt wird. 

Schliefslich  ist  noch  eine  Arbeit  von  J.  T.  Hewitt  und 
A.  E.  Pitt^  zu  erwähnen,  welche  die  schon  wiederholt  unter- 
suchte Condensation  von  Resorcin  und  Oxalsäure  zum  Gegenstande 
hat.  Gukassianz^)  hatte  beim  Erhitzen  von  2  Mol.  Resorcin  und 
1  Mol.  Oxalsäure  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  zwei  isomere 
Farbstoffe  erhalten,  denen  er  die  Formel  CiiHgOs  zuschrieb.  Die 
Verfasser  sind  der  Ansicht,  dafs  er  seine  Analysenresultate  falsch 
gedeutet  hat  Sie  geben  dem  Hauptproducte  der  Reaction,  welches 
sie  für  eine  Carbonsäure  halten,  die  Formel  CsoH^Oj  und  stellten 
eine  Anzahl  von  Salzen  dar;  durch  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid erhielten  sie  ein  Triacetyllacton,  C2oH9  06(CiH3  0)8, 
welches  durch  Hydrolyse  in  die  Triacetyl säure,  CsoHh  07(07 Hb  0)3, 
übergeht  Wegen  weiterer  Einzelheiten  mufs  auf  das  Original 
verwiesen  werden. 


^)  Joam«  Chem.  Soc.  London  75,   518.  —  ■)  Ber.  d.  d.  ohem.  Ges.  11, 

1184  (1878). 
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Chemische  Technologie  der  Spinnfasern. 

Von 

P.  Friedlaender. 


Das  abgelaufene  Jahr  zeigt  eine  merkliche  Stagnation  hin- 
sichtlich der  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Textilindustrien  dei* 
Färberei  und  Druckerei.  Zwar  fehlt  es  nicht  an  neuen  Farb- 
stoffen und  dementsprechend  an  neuen  Druck-  und  Färbevorschriften, 
aber  Verfahren  von  durchschlagender  Wichtigkeit  sind  kaum  zu 
verzeichnen  und  eine  grofse  Zahl  derselben  erfährt  besser  erst 
dann  eine  Besprechung,  wenn  sie  die  Weihe  der  Praxis  erhalten 
haben  wird. 

Auch  die  Hochfluth  der  zusammenfassenden  litei-arischen  Pro- 
diictionen  hat  sich  stark  verlaufen,  da  in  der  That  den  gegen- 
wäitigen  Bedürfnissen  Genüge  gethan  ist.  Von  neuen  Werken 
sind  zu  verzeichnen: 

CT.  Scherf:  Die  Eleinfärberei  und  ihre  NebenindusUien. 
Vierte  Auflage,  neu  bearbeitet  von  M.  Haller ^).  Es  behandelt 
in  vier  Abschnitten  die  Wäscherei,  Bleicherei  (beides  vorzugs- 
weise), sowie  kurz  die  Färberei  und  Appretur  und  ist  wesentlich 
zur  Belehrung  der  Kleinindustriellen  bestimmt 

A.  Sansone:  Les  progres  recents  dans  la  Teiuture  et  Tlm- 
pression  des  tissus^).  Die  erste  Lieferung  eines  auf  vier  bis  fünf 
Bände  berechneten  Werkes,  das  nach  seinem  Abschlufs  besprochen  sei. 

Von  den  gröfseren  und  kleineren  Monographien,  welche  die 
deutschen  Farbenfabriken  im  Interesse  ihrer  Farbstoffe  hei*aus- 
geben,  verdient  namentlich  ein  Werk  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik  über  künstlichen  Indigo  (Indigo  rein  B.  A.  S.  F.)  Be- 
achtung. 


*)  Leipzig   1899  bei  B.   Fr.   Voigt.  —  *)  Paris    1899   bei   G.   Carr^  und 
O.  Naud. 


Digitized  byCjOOQlC 


Literatur.    Spinnfasern.  445 


Spinnfasern. 

Während  bemerkenswerthe  Untersuchungen  über  die  natür- 
liche Seide  nicht  zn  vei*zeichnen  Bind,  liegen  über  die  Fabrikation 
der  künstlichen  Seide  von  verschiedener  Seite  detaillirte  Mit- 
theilungen vor.  lieber  die  Darstellung  des  ältesten  dieser  Surro- 
gate, der  Nitrocellulose  von  Chardonnet,  über  die  schon  wieder- 
holt berichtet  wurde'),  machte  neuerdings  noch  H.  Wyss-Naef^) 
nähere  Angaben,  so  dafs  man  sich  jetzt  von  dieser  Fabrikation 
schon  ein  recht  präcises  Bild  machen  kann.  Eine  vorläufig  aller- 
dings kaum  bemerkbare  Concurrenz  ist  diesem  Product  in  dem 
jetzt  fabrikmäfsig  hergestellten  Cellulosetetraacetat  von  Gross  und 
Bevan  erwachsen,  für  dessen  Darstellung  eine  etwas  abweichende 
Modification  von  Henkel  v.  Donnersmarck')  vorliegt  Die  Ver- 
bindung, die  durch  Einwirkung  von  Acctylchlorid  und  Magnesium- 
chlorid auf  fein  vertheilte  Cellulose  hergestellt  wird,  ist  besonders 
ausgezeichnet  durch  ihre  Lösliohkeit  in  Nitrobenzol,  Epichlorhydrin^ 
Chloroform  u.  a.,  aus  denen  sie  sich  im  durchsichtigen  Zustande 
in  Form  von  Fäden,  Platten,  Films  etc.  wieder  abscheiden  läfst, 
die  vor  Nitrocellulosemassen  den  Vorzug  sehr  viel  geringerer  Ent- 
flammbarkeit besitzen.  Mittheilungen  hierüber  liegen  von  K.  O. 
Weber*)  vor. 

Technisch  wichtiger  ist  jedenfalls  das  Verfahren  von  H.  Pauly^ 
dem  bereits  im  letzten  Bericht  eine  günstige  Prognose  gestellt 
werden  konnte*),  Cellulose  in  Fadenform  aus  einer  Lösung  in 
Knpferoxydammoniak  abzuscheiden.  Versuche  nach  dieser  Rich- 
tung, bei  denen  der  Schwerpunkt  ja  weniger  in  chemischer  als  in 
maschineller  Ausführung  liegt,  sind  schon  vor  längerer  Zeit  ge- 
macht worden  —  anscheinend  ohne  Erfolgt).  In  dem  jetzt  bereits 
von  mehreren  Fabriken  hergestellten  Product  sind  diese  Schwierig- 
keiten überwunden  und  dasselbe  dürfte  vermöge  seines  aus- 
gezeichneten Glanzes  und  seiner  niedrigeren  Herstellungskosten 
(weniger  der  natürlichen  als  vielmehr)  der  Chardonnet'schen 
Seide  energische  Concurrenz  machen.  Leider  besitzt  auch  dieses 
Surrogat  die  bisher  allen  gemeinsame  Eigenschaft,  seine  ohnehin 
nicht  sehr  grofse  P'estigkeit  in  Berührung  mit  warmem  Wasser 
noch  mehr  zu  verlieren. 

Versuche,  sich  der  natürlichen  Seidenfaser  nicht  nur  in  den 
physikalischen  Eigenschaften,  sondeni  auch  hinsichtlich  der  chemi- 
schen Zusammensetzung  zu  nähern,  sind  schon  vor  mehreren  Jahren 

')  JaUrb.  1897,  S.  468.  —  ")  Zeitschr.  angew.  Cham.  1899,  S.  30.  — 
')  Franz.  Pat.  280848.  —  *)  Jonrn.  boc.  dyei-s  and  colorists  18l»9,  S.  124.  — 
*)  Jahrb.  8,  483.  —  •)  Franz.  Pat.  203  741  vom  12.  Febr.  18<J0;  vergl.  Rev. 
g^n.  niat.  color.  1899,  8.  86. 
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von  A.  Miliar^)  gemacht,  der  zuerst  die  Gelatine  als  Ausgangs- 
material  verwandte.  Eine  dicke  warme  Gelatinelösung  (2  Gelatine, 
1  Wasser)  wird  durch  Pressen  aus  einer  feinen  Oeffnung  in  Form 
von  Fäden  erhalten,  die  nach  dem  Trocknen  in  einer  Formaldehyd- 
atmosphäre wasserunlöslich  gemacht  werden.  Auch  hier  sind  die 
technischen  Schwierigkeiten  erst  kürzlich  überwunden ;  das  Product 
kommt  unter  der  Bezeichnung  Vandura-  oder  Vanduara-Seide^) 
in  den  Handel.  Das  Färben  geschieht  wegen  der  Empfindlichkeit 
gegen  heifse  Lösungen  zweckmässig  vorher  in  der  Masse. 

Eine  zusammenfassende  Uebersicht  über  sämmliche  auf  dem 
Gebiete  der  Seidesurrogate  bisher  gemachten  Versuche  brachte 
C.  Süvern3). 

Wolle.  Die  bekannten  Verfahren,  der  Schafwolle  durch  Be- 
handeln mit  Chlor  etc.  einen  seidenartigen  Glanz  zu  verleihen, 
leiden  im  Allgemeinen  an  dem  Uebelstande,  dafs  die  Faser  leicht 
einen  gelblichen  Ton  annimmt,  der  auch  durch  eine  nachherige 
Behandlung  mit  Reductionsmitteln  nur  schwer  entferat  werden 
kann*).  Eine  Modification  der  Methode  beschreibt  S.  Melher*); 
sie  besteht  in  einer  successiven  Einwirkung  von  verdünnter  Salz- 
säure, Chlorkalklösung  und  Bisulfit 

Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  verliert  Schafwolle  etwas 
an  Gewicht.  W.  M.  Gardner  und  T.  C^rtner^)  untersuchten 
die  in  Lösung  gehende  Substanz,  die  leimartiger  Natur,  in  Alkohol 
unlöslich  ist  und  von  Oxydationsmitteln  nur  schwierig  angegriffen 
wird.  Sie  schreiben  derselben  eine  C^rom  fixirende  Rolle  bei 
dem  Beizprocess  der  Schafwolle  mit  Chromaten  und  Säure  zu. 

Baumwolle.  Das  schon  wiederholt')  gescfhilderte  Verfahren, 
gewissen  Baumwollsorten  in  Garn  oder  Stück  durch  Behandeln  mit 
concentrirter  Natronlauge  und  Dehnung  einen  seidenartigen  Glanz 
zu  verleihen,  erfreut  sich  in  der  Praxis  einer  noch  immer  zu- 
nehmenden Verwendung.  In  chemischer  und  maschineller  Hinsicht 
können  die  Acten  dieses  Processes  als  abgeschlossen  betrachtet 
werden.  Leider  sind  sie  es  in  juristischer  Hinsicht  noch  immer 
nicht  und  die  Unsicherheit  über  die  Rechtskräftigkeit  des  Thomas - 
Prevost'schen  D.  R.-P.  97664  wirkt  sehr  nachtheilig  auf  einen 
wichtigen  Zweig  der  Textilindustrie.  Nach  Abwickelung  der  ver- 
schiedenen noch  schwebenden  Processe,  in  denen  von  fast  allen 
mafsgebenden  Autoritäten  interessante  Gutachten  abgegeben  wur- 
den, wird  es  am  Platze  sein,  noch  einmal  hierauf  zurückzukommen. 

Ueber  das  Färben  der  mercerisirten  Baumwolle,   das  wegen 


»)  D.  R.-P.  88  225.  —  »)  Joum.  soc.  ehem.  Ind.  1899,  S.  16.  —  •)  Pärber- 
2tg.  1899,  S.  169,  189,  208.  —  ")  Jahrb.  6,  495;  7,  470;  8,  485.  —  *)  Rev. 
gön.  mat.  color.  1899,  S.  14.  —  •)  Jouru.  soc.  dyers  and  colorists  1898,  8. 167. 
—  0  Jahrb.  6,  493;  7,  469;  8,  483. 
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ihrer  gröfseren  Affinität  zu  Farbstoffen  gewisse  Vorsichtsmafsregeln 
erfordert,  berichtet  F.  Kampe^). 

üeber  Pflanzenfasern  anderen  Ursprungs  liegen  wichtigere 
Mittheilungen  diesmal  nicht  vor.  Freunde  deutschen  Colonial- 
besitzes  wird  es  mit  Befriedigung  erfüllen,  dafs  sich  gewisse 
Districte  von  Deutsch -Ost -Afrika  anscheinend  in  hervorragendem 
Mafse  zur  Cultur  der  Ramie  (Chinagras)  eignen,  die  in  gröfserem 
Mafsstabe  unternommen  werden  soll*).  Untersuchungen  über  die 
Festigkeit  der  Flachsfasern  brachte  A.  Herzogt),  üeber  die 
aus  Ananas  isolirbaren  Spinnfasern,  die  mit  der  Leinenfaser  Aehn- 
lichkeit  besitzen  und  angeblich  noch  zu  wenig  beachtet  sind,  vergl. 
Journ.  soc.  dyers  and  colorists  1899,  S.  50.  Mittheilungen  über 
die  Behandlung  von  Stroh  zum  Zweck  des  Färbens  und  über 
die  gangbai-sten  Färbemethoden  selbst  liegen  von  R.  B.  Brow^n*)  vor. 

Färberei  and  Zengdraek. 

Allgemeines.  Auf  dem  Gebiete  der  Schaf wolliarberei  sind 
principiell  wichtige  neue  Erscheinungen  kaum  zu  verzeichnen;  um 
so  eingehender  ist  im  vei-flossenen  Jahre  die  Theorie  des  Färbens 
behandelt  worden.  Leider  kann  man  auch  hier  nicht  behaupten, 
dafs  wesentlich  neue  Gesichtspunkte  aufgestellt  wurden;  allmählich 
scheint  sich  doch  die  Erkenntnifs  Bahn  zu  brechen,  dafs  es  sich 
hierbei  weder  um  rein  chemische,  noch  um  rein  physikalische  Pro- 
cesse  handelt,  sondern  dafs  die  Wahrheit  bei  diesen  verwickelten 
Vorgängen  in  der  Mitte  liegt. 

Auf  dem  Boden  der  chemischen  Theorie  steht  C.  Gillet*). 
Derselbe  geht  von  der  bekannten  Erfahrung  aus,  dafs  die  sogen, 
sauren  Farbstoffe,  wie  Echtroth  etc..  Wolle  vornehmlich  nur  bei 
Gegenwart  von  Säuren  (HaS04,  KHSO4)  zu  färben  im  Stande 
sind  und  erklärt  diese  Thatsache  dadurch,  dafs  diese  sogen,  sauren 
(Azo-)  Farbstoffe  in  der  That  eigentlich  schwach  basische  sind 
(veimöge  des  Complexes  =N — NH — ),  da  man  sie  ebensogut  als 
Chinonhydrazide  auffassen  kann.  Sie  werden  von  der  Wollfaser, 
in  welcher,  wie   üblich,   eine  Substanz  vom  Typus   einer  Amido- 

NH 

carbonsäure  angenommen  wird,  ^<^poOH'    ®^®*    dann    chemisch 

gebunden  und  zwar  von  der  Carboxylgruppe ,  wenn  die  basischen 
Gi-uppen  der  Faser  im  Färbebade  durch  eine  Säure  gewisser- 
mafsen  neutralisirt  sind,  und  zwar  um  so  leichter  und  schneller,  je 
weniger  die  basischen  Eigenschaften  des  „sauren"  Farbstoffs  durch 
Sulfogruppen  beeinflufst  sind.    Daher  färbt  Echtroth  E.,  Naphtion- 

*)  Färberztg.  1899,  8.  256.  —  «)  Ibid.  1899,  8.  183.  —  «)  Oesterr.  Chem.- 
Ztg.  1899,  S.  335.  —  *)  Journ.  Boc.  dyers  and  colorists  1899,  8.  65.  —  *)  Rev. 
g^n.  mat.  color.  1899,  8.  157. 
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säure-azo-/}  Daphtolmonosulfosäure,  schneller  als  die  analogen  Com- 
binationen  mit  ^-Naphtoldi-  und  -  trisulfosäure  (Naphtolroth  S, 
Ponceau  6R)  etc.  Die  Fixation  wirklieb  basischer  Farbstoffe  ist 
hiernach  ohne  weiteres  verständlich,  weniger  die  der  wirklich 
sauren,  wie  Eosin  u.  a.  Hier  ist  Gillet  zu  der  merkwürdigen 
Annahme  gezwungen,  dafs  sie  stärker  sauer  sind  als  beispielsweise 
Sulfonaphtolazofarbstoffe ;  sie  können  nur  durch  die  basischen 
Gruppen  der  Wolle  gebunden  werden. 

Aehnliche  Betrachtungen  werden  bei  den  Beizenfärbungen 
angestellt,  doch  würde  es  hier  zu  weit  fahren,  die  zahlreichen 
Fragen,  die  sich  sofort  darbieten,  zu  discutireu.  Unter  denselben 
Gesichtspunkten  betrachtet  Gillet^  auch  die  häufig  angewandte 
Eigenschaft  des  Glaubersalzes,  dem  Färbebade  gewisser  Farbstofte 
zugesetzt,  egalisirend  zu  wirken,  während  A.  W.  Hallit*)  hierin 
wohl  mit  mehr  Berechtigung  einen  Fall  des  chemisch-physikalischen 
Gleichgewichts  nach  Guldberg  und  Waage  erblickt 

Im  Anschlufs  an  eine  ausführliche  Untersuchung  über  das 
coUoidale  Verhalten  von  Seifenlösungen  hat  A.  Kr  äfft')  Betrach- 
tungen über  die  Vorgänge  beim  Färben  von  Baumwolle  an- 
gestellt, die  zum  Theil  experimentell  bestätigt  werden  konnten 
und  geeignet  sind,  neues  Licht  auf  den  Färbeprocefs  zu  weifen. 
Kr  äfft  weist  auf  die  Thatsache  hin,  dafs  es  sich  in  der  Baum- 
wollfärberei stets  um  Farbstoffe  handelt,  die  entweder  bereits  als 
solche  schon,  oder  in  Verbindung  mit  anderen  als  Beizen  benutzten 
Substanzen  als  CoUoide  auftreten.  Es  gelang  ihm  zu  zeigen, 
dafs  beispielsweise  die  direct  rärbenden  Baumwollazofarbstoffe  in 
Lösung  im  Gegensatze  zu  nicht  direct  färbenden  gut  krystallisiren- 
den,  wie  Fuchsin,  Krystallviolett  etc.,  kaum  eine  Gefrierpunkts- 
erniedrigung des  Wassers  herbeiführen,  durch  Pergamentpapier 
nicht  diffundiren,  sich  aus  concentrirter  Lösung  schleimig  aus- 
scheiden —  kurz  einen  coUoidalen  Charakter  besitzen.  Dasselbe 
ist  aber  auch  der  Fall  bei  den  zum  Färben  benutzten  Tannaten 
der  basischen  Farbstoffe  und  femer  bei  den  Lacken  der  an  sich 
schon  coUoidalen  Oxydhydrate  des  Eisens,  Aluminiums,  Chroms 
und  Zinns  mit  Beizenfarbstoffen,  sowie  namentlich  mit  deren  seifen- 
artigen Verbindungen  mit  den  Fettsäuren  des  Türkischrothöls. 
Derartige  hoohraoleculare  Complexe  scheiden  sich  nun  mit  Vor- 
liebe „globoraoi-ph"  in  Form  sphäroidaler,  mikroskopischer  Gebilde 
aus,  welche  in  hohem  Mafse  die  Fähigkeit  des  Anhaftens  an  Ober- 
flächen anderer  Körper,  namentlich  in  der  Wärme,  besitzen.  Das 
Färben  besteht  hiernach  in  der  Ausscheidung  coUoidaler  gefärbter 
Verbindungen    auf  und    in    der  Faser  und   die   Eigenschaft   eines 


*)  Rev.    g6n.    mat.    color.   1899,   S.    189.   —   *)   Jouru.  soc.   dyers  aod 
colorists  1899,  S.  53.  —  '')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  32,  1608. 
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Farbstoffs,  Baumwolle  direct  zu  färben,  mufs  sich  auch  auf  rein 
physikalischem  Wege  durch  Untersuchung  seiner  Lösung  consta- 
tiren  lassen.  Derartige  Betrachtungen  können  auch  in  praktischer 
Hinsicht  zu  interessanten  Anregungen  führen  und  verdienen  jeden- 
falls weiter  verfolgt  zu  werden. 

Eine  eventuelle  chemische  Wirkung  der  Baumwollfaser,  die 
beim  Färben  etwa  in  Betracht  kommen  könnte,  ist  hier  aufser 
Acht  gelassen.  Dafs  unter  Umständen  die  schwach  saure  Natur 
der  Cellulosefaser  zur  Wirkung  kommen  kann,  zeigt  C.  O.  Weber^) 
an  einem  einfachen  Versuch.  Baumwolle  und  noch  mehr  structur- 
lose  aus  Viscose  dargestellte  Cellulose  wird  in  einer  farblosen 
Lösung  von  Rhodaminbase  in  Benzol  intensiv  und  .  ziemlich  echt 
gefärbt,  die  vollständig  acetylirte  Cellulose  (Tetraacetat)  dagegen 
nicht;  bei  partieller  Verseifung  der  letzteren  tritt  wieder  in  Folge 
der  freien  Hydroxylgruppen  eine  Färbung  ein. 

Die  Zahl  der  sogen,  directen  Baumwollazofarbstoffe 
hat  sich  natürlich  auch  im  letzten  Jahre  erheblich  vermehrt,  und 
es  liegen  wieder  eine  grofse  Anzahl  neuer  Diamin-,  Dianil-, 
Benzo-  etc.  Farbstoffe  vor,  über  die  einzeln  zu  berichten  nicht 
möglich  ist.  Für  die  Fixation  dieser  Farbstoffe  auf  der  Faser 
stehen  jetzt  bereits  mehrere  Methoden  zur  Verfugung,  auf  die 
schon  früher  hingewiesen  wurde:  1.  Chromiren  und  Kupfern  auf 
der  Faser;  2.  Diazotiren  auf  der  Faser  und  Combiniren  mit  einem 
Entwickler;  3.  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf  die  ge- 
färbte Faser. 

Die  Zahl  der  sogen.  Entwickler  (2),  von  denen  bisher  in 
erster  Linie  ^-Naphtol  und  m-Phenylen(Toluylen)diamin  in  An- 
wendung kamen,  ist  neuerdings  durch  das  Nerogen  D  der  Ber- 
liner Actiengesellschaft  vermehrt  worden,  das  aus  1 -Chlor -2,4- 
phenylendiamin  besteht  und  für  Sambesischwarz  in  erster  Linie 
empfohlen  wird,  mit  dem  es  tief  blaustichig  schwarze  Töne  giebt, 
während  Toluylendiamin  eine  mehr  bräunlich  schwarze  Nuance 
liefert. 

Als  Diazoverbindung  (3),  mit  der  gewisse  Baumwollazofarbstoffe 
nachträglich  auf  der  Faser  fixirt  resp.  nuancirt  wurden,  wandte  man 
bisher  vorwiegend  diazotirtes  p-Nitranilin  an  (Azophorroth,  Nitrazol). 
Neu  ist  hier  die  Tetrazoverbindung  des  Nitrobenzidins ,  die  von 
der  Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel  als  Entwickler 
BN*)  in  den  Handel  gebracht  wird  und  bei  verschiedenen  Farb- 
stoffen, wie  Directorange,  Diaminogenblau  2  B,  Carbidschwarz  u.  a., 
hinsichtlich  Nuance,  Tiefe  und  Echtheit  gute  Resultate  liefert. 

Wichtiger  und  principiell  neu  ist  ein  erst  kürzlich  erschienenes 


')  Färberztg.  1899,  B.  1.  —  ■)  E.  Blondel,  Ber.  gön.  mat.  color.  1899, 
S.  122. 
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Produot,  Solidogen  A,  der  Farbwerke  Höchst.  Die  wichtigsten 
rothen  Baumwollazofarbstoffe,  wie  Congo,  Benzopurpnrin  4B,  sind 
bekanntlich  von  aufserordentlicher  Säureunechtheit  und  der  Färber 
mulbte  sich  mit  dieser  unangenehmen  Eigenschaft  abfinden,  so  gut 
er  konnte.  Solidogen  besitzt  nun  die  interessante  Fähigkeit,  beim 
Erwärmen  auf  einer  durch  Säuren  blau  gewordenen  Congo-  etc. 
-färbung  fast  die ursprüngliche  Nuance  heraustellen,  sie  säure  echt 
zu  machen.  Das  Product  stellt  eine  bräunliche,  ca.  40proc.  salz- 
saure Lösung,  einer  Base  dar,  die,  wie  es  scheint,  nach  den  An- 
gaben des  D.  K-P.  106  497  der  Farbwerke  Höchst  aus  Benzaldehyd 
und  zwei  aromatischen  Basen  (m-Xylidin  und  Aethyl-o-toluidin) 
hergestellt  ist  Es  handelt  sich  hier  offenbar  um  ein  ganz  neues 
Princip  der  Umwandlung  von  Farbstoffen  auf  der  Faser,  das 
darin  besteht,  in  amidhaltigen  Farbstoffen  Wasserstoffatome  der 
Amidogruppen  durch  Aldehyd-  resp.  Alkohol  (Hydrol)reste  zu  er- 
setzen und  so  Substanzen  von  neuen  Eigenschaften  zu  erzeugen. 
Man  darf  erwarten,  dafs  die  Aufklärung  der  merkwürdigen  Wir- 
kungsweise des  Solidogens  noch  weitere  praktisch  wichtige  Folgen 
für  die  Färberei  nach  sich  ziehen  wird. 

Das  Färbevermögen  einer  ganzen  Anzahl  von  Baumwollazo- 
farbstoffen  kommt  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkali  schon  in 
der  Kälte  zur  Wirkung,  und  auf  dieser  nicht  gerade  neuen  Be- 
obachtung —  da  man  beispielsweise  helle  Töne  auf  Baumwolle 
schon  seit  längerer  Zeit  häufig  durch  einfaches  Zusetzen  des 
Farbstoffs  zur  Appreturmasse  erzeugt  hat  — ,  ist  ein  Verfahren  der 
Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  Berlin*)  basirt, 
Baumwolle  in  der  Kälte  zu  färben.  Die  Färbungen  genügen  bei 
gewissen  Farbstoffen,  wie  Erika,  Brillantpurpurin  R,  Congorubin, 
Curoumin  S,  Chrysophenin  G,  Oolumbiablau,  Sambesischwarz  u.  a., 
den  meisten  Anforderungen,  und  das  Verfahren  bietet  unter  Um- 
ständen praktische  Vortheile.  So  kann  man  z,  B.  bei  der  Her- 
stellung halbwollener  Stoffe  den  Walkprocefs  mit  dem  Färben  der 
Baumwolle  (z.  B.  mit  Plutoschwarz  u.  a.  Farbstoffen)  vereinigen, 
wodurch  eine  Operation  wegfällt.  Auch  zum  Ueberf ärben  fertiger 
Kleider  bietet  das  Verfahren  Vortheile. 

Zu  den  verschiedenen  Zinnoxydnlsalzen ,  die  zum  Weifs- 
resp.  Buntätzen  von  Baumwollazofarbstoffen  verwandt  wur- 
den, wie  Zinnchlorür,  essigsaures  Zinnoxydul,  Ferrocyanzinn  u.  sl^ 
ist  neuerdings  das  Sulfocyanzinn  (aus  Ammoniumrhodanat  und 
Zinnchlorür)  hinzugekommen,  worüber  L.  Caberti*)  einige  An- 
gaben macht. 

Von  noch  immer  zunehmender  Bedeutung  für  die  Baumwoll- 
färberei  sind   neben    den   directen  Baumwollazofarbstoffen   gegen- 


')  Franz.  Fat.  278  282.  —  *)  Färberztg.  1899,  S.  237. 
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wärtig  die  sogen.  Sohwefelfarbstoffe,  namentlich  seit  es  ge- 
langen ist,  neben  schwarzen  und  blauen  Farbstoffen  dieser  Gruppe 
auch  blaue  von  ebenso  vorzüglichen  Eigenschaften  herzustellen. 
In  erster  Linie  kommt  hier  Immedialschwarz  von  L.  Cassella  u.  Co. 
in  Betracht,  das  dem  Anilinoxydationsschwarz  bei  gleicher  Licht-, 
Wasch-  und  Säureechtheit  dadurch  überlegen  sein  dürfte,  dafs  es 
beim  Färben  die  Faser  nicht  angreift.  Neu  ist  hier  namentlich 
Immedialblau  C  derselben  Firma,  anscheinend  ein  Ozydations- 
product  des  Immedialschwarz,  das  wie  dieses  alkalisch  bei  Gegen- 
wart von  Sohwefelnatrium  gefärbt  und  durch  Dämpfen  bei  Luft- 
zutritt oder  Behandeln  mit  Wasserstoffsuperoxyd  entwickelt  wird. 
Die  Nuancen  sind  bei  gröfserer  Tiefe  denen  des  Indigblaus  sehr 
ähnlich,  in  helleren  Tönen  etwas  grauer,  können  aber  mit  basi- 
schen Farbstoffen  echt  übersetzt  werden.  An  Wasch-  und  Licht- 
echtheit kommt  der  Farbstoff  dem  Indigo  gleich,  an  Reibechtheit 
ist  er  entschieden  überlegen,  so  dafs  er  dem  natürlichen  Farbstoff 
eine  sehr  merkbare  Concurrenz  machen  düifbe. 

Auf  dem  Gebiete  der  auf  der  Faser  entwickelten  Azofarben, 
wie  p-Nitranilinroth,  den  sogen.  Eisfarben,  sind  wesentliche  Neue- 
rungen kaum  zu  verzeichnen.  Die  Farbenscala  derselben  ist  seitens 
der  chemischen  Fabriken  Thann  und  Mühlhausen  durch  die 
Einführung  des  p-Nitro-o-anisidins^)  vermehrt  worden,  dessen 
DiasEOverbindung  (im  Handel  als  Rose  naphtol)  auf  /3-Naphtol- 
grundirung  ein  brauchbares  Rosa  liefert  Dieselbe  Firma  bringt 
unter  der  Bezeichnung  Azob raunbeize  eine  Verbindung  in  den 
Handel,  die  für  Braun  mittelst  Tetrazodiphenyl  und  -ditolyl  vor 
der  bisher  üblichen  Naphtolgrnndirung  den  Vorzug  gröfserer  Echt- 
heit und  Haltbarkeit  besitzen  solP).  Ein  ideales  „Eisschwarz^ 
fehlt  noch.  Die  verschiedenen  hierfür  vorgeschlagenen  Producte 
wurden  von  L.  Gaberti^)  einer  kritischen  Beurtheilung  unter- 
zogen. 

Nicht  ohne  Interesse  für  die  Fixirung  basischer  Farbstoffe  auf 
Baumwolle,  die  bisher  bekanntlich  vorzugsweise  mit  Tannin  und 
Antimonsalzen  erfolgte,  ist  eine  ausfühi-liche  Arbeit  von  R.  J. 
Flintoff*).  Derselbe  untersuchte  die  Lackbildung  basischer  Farb- 
stoffe mit  Tannin  und  verschiedenen  Metallsalzen  und  schlägt 
namentlich  für  Druckzwecke  die  Erzeugung  von  Tannin-Alumi- 
niumlacken  auf  der  Faser  vor,  die  sich  in  vieler  Hinsicht  den 
Tannin- Antimonlacken  gleichwerthig  erweisen  sollen.  J.  Barnes'^) 
veröffentlicht  eine  analoge  Untersuchung  über  die  an  sich  gelbe, 
in    Oxalsäure    lösliche,    aber   durch    eine    warme   Kochsalzpassage 


*)  D.  E.-P.  98  637.  —  *)  G.  Forel,  Eev.  g^n.  mat.  color.  1899,  S.  172; 
H.  Schmid,  Fftrberztg.  1899,  8.  99.  —  ")  Färberztg.  1899,  8.  121.  —  *)  Journ. 
soc.  ehem.  Ind.  1898,  8.  321.  —  *)  Ibid.  1899,  8.  15. 
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üxirbare  Tannin  Verbindung  des  Titans,  die  sich  eben&Us  zum 
Färben  mit  basischen  Farbstoffen  eignen  würde.  Bei  Abwesenheit 
von  Eisen  liefsen  sich  TitansaUe  auch  für  gewisse  Farbstoffe 
(Alizarinorange)  als  Wollbeize  verwenden. 

Das  meiste  praktische  Interesse  erregte  von  allen  künstlichen 
Farbstoffen  des  letzten  Jahres  unbedingt  der  künstliche  Indigo, 
der  langsam,  aber  stetig  an  Boden  gewinnt  Seine  Concurrenz 
mit  dem  natürlichen  Prodact  hat  Folgen  gehabt,  die  der  Textil- 
industrie in  verschiedener  Hinsicht  zu  Gute  kommen. 

Naturgemäfs  mufste  bei  dem  wechselnden  Gehalt  des  Natur- 
productes  gegenüber  der  stabilen  Zusammensetzung  des  „Indigo 
rein^  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  oder  des  Höchster 
Indigo  der  analytischen  Seite  wieder  mehr  Interesse  zugewandt 
werden.  Es  sei  hier  auf  die  Untersuchungen  von  W.  V.  Koppe- 
schar^)  hingewiesen,  sowie  namentlich  auf  die  kritische  Würdi- 
gung der  bisherigen  Methoden  in  der  schon  citirten  Monographie 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik,  bei  denen  auch  auf  einen 
Gehalt  von  Indigroth  die  erforderliche  Rücksicht  genommen  wird. 

Eingehendere  Untersuchung  erfuhren  ferner  die  verschiedenen 
Indigoküpen  und  die  dabei  stattfindenden  Vorgänge.  Hinsichtlich 
der  Zinkstaub-,  Ealk-  resp.  Zinkstaubnatronküpe  vertreten  A.  Binz 
und  F.  Rung2)  die  von  Binz  schon  früher 3)  geäufserte  Ansicht, 
dafs  nicht  nascirender  Wasserstoff,  sondern  metallisches  Zink  (etwa 
unter  Bildung  von  Indigweifs-Zink)  als  Ursache  der  Reduction  zu 
betrachten  sei.  Letztere  vollzieht  sich  bei  Anwendung  gleicher 
Mengen  Natron,  Zinkstaub  und  Indigo  (B.  A.  S.  F.)  in  ca.  48  Stunden 
fast  quantitativ  (ca.  96  Proc),  etwas  weniger  glatt  in  der  Zink- 
staub -  Ealkküpe.  Erwärmen  bedingt  Verluste  durch  Ueberreduc- 
tion,  die  bei  Anwendung  von  Hydrosulfit  als  Reductionsmittel 
nicht  zu  befürchten  sind.  Dasselbe  dürfte  das  zur  Zeit  beste 
Reductionsmittel  sein^)  und  seine  Verwendung  für  Indigküpen  ist 
in  starker  Zunahme  begriffen.  Von  günstigem  Einflufs  hierauf  ist 
die  nunmehr  endgültige  Aufkläining  der  Vorgänge,  die  bei  der 
Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Bisulfit  stattfinden^).  Man  arbeitet 
zweckmäfsig  mit  einer  Mischung  von  Bisulfit  und  freier  schwefliger 
Säure  nach  der  Gleichung: 

2NaH808  -f  80,  +  Zn  =  Na,8804  +  ZnSO,  +  H^O 

und  fällt  das  Zink  mittelst  Kalkmilch.  Neu  ist  die  Beobachtung, 
dafs  sich  Natriumhydrosulfit  durch  Kochsalz  aus  nicht  zu  verdünnten 
Lösungen  in  fester  Form  abscheiden  läfst.  Es  gelingt  jetzt,  technisch 


*)  ehem.- Ztg.  1899,  8.  63;  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1899,  S.  1.  — 
*)  Ibid.  1899,  8.  489,  510.  —  ^)  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  5,  5,  103.  — 
'•)  J.  Grosmann,  Journ.soc.  chem.  Ind.  1898,  8.  1109.  —  *)  A.  Bernthsen, 
Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  1900,  8.  126. 
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Lösungen  von  15  bis  16^  B.  herzustellen  und  damit  Stammküpen, 
die  fast  20  Proc.  Indigo  gelöst  enthalten  —  ein  wesentlicher  Vor- 
theil  für  den  Etipenfärber.  Noch  bequemer  freilich  wäre  die  Ver- 
wendung von  Indigweifs,  das  neuerdings  als  solches  in  den 
Handel  kommt  und  einer  erschöpften  oder  schlecht  gefthrten  Küpe 
nur  zugesetzt  zu  werden  braucht,  was  namentlich  bei  Waidküpen 
öfters  angebracht  ist.  Mit  der  allgemeineren  Einfuhrung  dieses 
Prfiparats  —  eine  reine  Preisfrage  —  würde  wieder  eines  der  Privi- 
legien fallen,  das  die  alte  Zunft  der  Küpenfärber  bisher  als  ihr 
heiliges  Besitzthum  betrachtete. 

Neue  Verwendungsformen  hat  der  Farbstoff  kaum  gefunden. 
Als  im  Effect  analog  und  dem  Schlieper-Baum'schen  Druck- 
verfahren sogar  überlegen,  empfiehlt  die  Badische  Anilin-  u. 
Sodafabriki)  die  bisherige  Imprägnation  der  Faser  mit  Glucose 
zu  unterlassen  und  einfach  sehr  feinvertheilten  Indigo  mit  Stärke- 
etc.  -verdickung  und  sehr  starker  Natronlauge  aufzudrucken.  Bei 
längerem  Dämpfen  (natürlich  unter  Luftabschlufs)  findet  eine  völlige 
Reduction  statt  und  an  der  Luft  entwickelt  sich  an  den  bedruckten 
Stellen  Indigblau.  Das  Verfahren  gestattet  natürlich  auch  die 
gleichzeitige  Anwendung  anderer  Dampffarben. 

In  der  Anwendung  des  sogen.  Indigosalzes  (Bisulfitverbindung 
des  o-Nitrophenylmilchsäureketons)  ist  gegenüber  der  früher  vor- 
geschriebenen Entwickelung  von  Indigo  durch  eine  Natronlaugen- 
passage nach  dem  Aufdrucken  ein  wesentlicher  Fortschritt  erzielt 
worden.  Die  Ausbeute  an  Farbstoff  auf  der  Faser  ist  eine  wesent- 
lich bessere,  wenn  man  das  Salz  passend  verdickt,  mit  kalter 
Natronlauge  versetzt  und  dann  nach  dem  Aufdruck  trocken  kurze 
Zeit  bei  100^  dämpft*).  Auch  hierbei  ist  eine  Combination  z.  B. 
mit  Alizarinfarben  zulässig.  Da  sich  herausgestellt  hat,  dafs  die 
Bisulfitverbindung  nicht  unbegrenzt  haltbar  ist,  so  bringt  die 
Firma  seit  einiger  Zeit  unter  dem  Namen  „Indigosalz  T"  auch 
ein  Präparat  in  den  Handel,  welches  kein  Bisulfit  enthält  und  bei 
dessen  Anwendung  die  Herstellung  der  Bisulfitverbindung  dem 
Drucker  überlassen  ist. 

Auf  dem  Gebiete  der  Appretur  liegt  diesmal  nichts  Bemerkens- 
werthes  vor. 


*)  Franz.  Pat.  278376.  —  «)  Kalle  u.  Co.,  D.  E.-P.  108  722,  109800. 
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Von 

J.  M.  Eder   und   E.  Valenta. 


In  der  Herstellung  von  Objeotiven  sind  einige  Neuheiten 
zu  verzeichnen.  So  bringt  die  Firma  Görz  in  Friedenau  eine 
neue  lichtstarke  Serie  ihres  Doppelanastigmates  in  den  HandeL 
Derselbe  besteht  aus  zwei  symmetrisch  angeordneten,  aus  je  fünf 
Linsen   bestehenden   Einzelsystemen    und    besitzt   die   Lichtstarke 

1:5,51). 

Der  Tripleanastigmat  wurde  von  Yoigtländer  in  Braun- 
schweig für  Porträt-  und  Gruppenaufnahmen  hergestellt. 

Um  die  Wirkung  der  Focusdifferenz  für  Roth  bei  Objectiven  für 
Dreifarbendi*uck-Aufnahmen  zu  paralysiren,  schlägt  Dr.  Kämpfer*) 
mehrere  Mittel  vor,  welche  in  der  Anwendung  sphärischer  Licht- 
filter oder  Aenderung  der  Abweichung  für  Roth  durch  kleine 
Verschiebung  des  Abstandes  der  Objectdvlinsen  oder  AusnutEung  der 
sphärischen  Zonen  der  einzelnen  Farben  bestehen. 

Die  Firma  Busch  in  Rathenow  bringt  an  ihren  Objeotiv- 
Sätzen  „Vademecum"  zur  Focuscorrection  eine  hinter  der  Lisblende 
einschiebbare  einfache  Linse,  welche  zur  Einstellung  eingeschoben 
und  während  der  Aufnahme  entfernt  wird,  an  >).  Die  Firma  Zeifs 
in  Jena  construirte  ein  Objectiv,  welches  gestattet,  Verzerrangen 
von  Zeichnungen  in  beliebiger  Richtung  vorzunehmen  und  nannte 
dieses  Instrument  „Anamorphot^  ^).  Ferner  liefs  sich  diese 
Firma  einen  Irisblendenverschlufs  patentiren  (D.R.-P.  101691), 
welcher  statt  des  üblichen  einen  Kranzes  zwei  Elränze  von  Lis- 
platten  hinter  einander  so  angeordnet  enthält,  dafs  ihre  Ebenen  sich 
berühren. 


*)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  1900,  B.  13.  —  •)  Vortrag,  gehalten  in  der 
70.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  zu  Düsseldorf  1898.  — 
^)  Photogr.  Corresp.  1899,  S.  373.  —  *)  Photogr.  Mitth.  1899,  8.  103. 
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Als  Hülfemittel  für  photographiache  Aufnahmen  in  Innennlumen, 
wo  die  Aufstellungsdistanz  eine  kurze  ist,  empfiehlt  H.  Kessler 
die  Verwendung  von  Spiegeln  ^).  lieber  den  Begriff  der  Conver- 
genz  und  Divergenz  bei  den  Linsen  berichtete  Pfaundler*). 
Chapmann  Jones  3)  giebt  eine  Zusammenstellung  über  die  Prü- 
fung photographischer  Linsen. 

Leitz  construirte  symmetrische  Objective  mit  dreifach 
verkitteten  Vorder-  und  Hinterlinsen*).  Görz  liefs  sich 
neue  Formen  von  dreifach  verkitteten  Objectivlinsen  patentii-en  *). 

Ein  neues  Specialobjectiv  für  Kinematographen  hat  auf 
Bestellung  der  englischen  Firma  Wrench  and  Son  in  London  die 
Firma  Voigtländer  in  Braunschweig  construirt.  Das  Objectiv 
fär  die  Aufnahme  hat  eine  Oeffnung  1 : 7,7,  jenes  für  die  Projec- 
tion  eine  solche  von  1 : 2,5.  Beide  Objective  sind  symmetrisch  aus 
zwei  gleichen  Hälften  gebildet,  von  denen  jede  aus  einem  gleich- 
schenkligen Borosilicatcrown  und  einem  sehr  leichten  Jenaer  Silicat- 
flint  verkittet  ist  Die  Brechungsindices  sind  entsprechend  iid 
gleich  1,5096  und  1,5365,  Alle  Flächen  sind  flach  ^  so  dafs  sie  zu 
mehreren  gemeinsam  auf  einer  Schale  bearbeitet  werden  können; 
daher  und  weil  die  Linsen  äufserst  dünn  und  klein  sind,  der  ge- 
ringe Preis  (130  Mark  für  den  ganzen  Apparat).  Die  Brennweiten 
beider  Objective  sind  identisch  und  gleich  38  mm.  Der  Apparat 
ißt  so  eingerichtet,  dafs  er  mit  einer  leichten  Aenderung  und  mit 
Anwendung  einer  Projectionslaterne  auch  zur  Projection  dienen 
kann  ^). 

lieber  die  Zerstreuung  elektrostatischer  Ladungen 
durch  Lichtwirkung  führte  O.  Knoblauch^)  interessante  Ver- 
suche aus  und  stellt  die  Vermnthung  auf,  dafs  das  photoelektrische 
Zerstreuungsvermögen  einer  Substanz  in  sehr  vielen  Fällen  durch 
die  Oxydation  des  belichteten  Körpers  unter  Mitwirkung  des  Sauer- 
stoffes der  Luft  herbeigeführt  wird« 

Metallisches  Silber  wird,  wie  Waterhouse^)  constatirte,  vom 
Lichte  verändert.  Wenn  man  nämlich  eine  versilberte  Glas-  oder 
Knpferplatte  dem  Sonnenlichte  genügend  lange  Zeit  aussetzt,  erhält 
man  ein  unmittelbar  sichtbares  Lichtbild,  welches  noch  deutlicher 
wird,  wenn  man  die  Platte  Quecksilberdämpfen  aussetzt  oder  mit 
einer  Eisenvitriollösung  und  Silbemitrat  entwickelt.  Kupfer  und 
wahrscheinlich  auch  andere  Metalle  verhalten  sich  ähnlich. 


')  Photogr.  CorreBp.  1900,  S.  18.  —  *)  Sitzber.  d.  Wiener  kaiß.  Akad.  d. 
Wissensch.,  13.  April  1899.  —  •)  Photogr.  Annual  1899,  S.  61.  —  "*)  Brit. 
Jroum.  Photogr.  1898,  ß.  265.  —  *)  Ibid.  1898,  8.  266.  —  *)  JSder'g  Jahrb.  f. 
Photogi*.  1900,  S.  255.  —  0  ZeiUchr.  f.  physik.  Chem,  1899,  S.  527.  —  ")  Brit 
Joum.  Photogr.  1899,  8.  645. 
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Jodstickstoö^  in  wässerigem  Ammoniak  saspendirt,  wird  unter 
Einwirkung  von  Sonnenlicht  in  Stickstoff  und  Jodwasserstoff  ge- 
spalten. Neben  dieser  Hauptreaction  wird  eine  kleine  Menge  der 
Verbindung  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Hypojodit  hydro- 
lysirt 

lieber  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  das  Zustande- 
kommen der  Verbindung  von  Brom  und  Wasserstoff  bei 
hoher  Temperatur  schreibt  J.  H.  Kastle  u.  W.  A.  Beattie^).  Sie 
constatirten,  dafs  die  Vereinigung  wahrscheinlich  schon  bei  100<^G. 
vor  sich  geht,  mit  Erhöhung  der  Temperatur  die  Reactionsfähig- 
keit  stark  wächst  und  dafs  die  Verbindung  rascher  im  Lichte,  als 
im  Dunkeln  vor  sich  geht. 

lieber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  metallisches  Silber  im 
Lichte  und  im  Dunkeln  stellte  V.  Cordier*)  Versuche  an,  deren 
Resultate  in  Folgendem  gipfeln: 

1.  lieber  Schwefelsäure  getrocknetes  Chlor  wirkt  auf  metalli- 
sches Silber  sowohl  im  Lichte,  wie  im  Dunkeln  fast  gar  nicht  ein, 
wie  denn  auch  bekanntlich  trockenes  Chlorsilber  im  Lichte  nicht 
zersetzt  wird. 

2.  Belichtung  feuchten  Chlors  bewirkt  eine  Steigerung  der 
Reactionsfähigkeit,  und  zwar  ist  diese  Steigerung  abhängig  von 
der  Lichtintensität,  die  aber  in  nicht  allzu  weiten  Grenzen  variirt 
werden  darf,  da  sonst  der  nebenher  vor  sich  gehende  Reduc- 
tionsprocefs  die  Steigerung  beeinträchtigt. 

3.  Belichtung  des  chloiirten  Silbers  im  indifferenten  Gasstrome 
führt  Gewichtsabnahme  herbei,  aus  der  auf  eine  Zersetzung  des 
Chlorsilbers  geschlossen  werden  mufs. 

4.  Wird  das  Chlor  für  sich  intensiv  belichtet,  bevor  es  mit 
dem  Silber  in  Berührung  kommt,  so  tritt  ebenfalls  eine  Steigerung 
der  Chloraufnahme  ein. 

5.  La  gleicher  Weise  begünstigt  der  durch  das  Chlor  hinduxch- 
schlagende  Inductionsfunke  die  Reaction. 

6.  Die  Reaction  zwischen  Kupfer  und  Chlor  weist  keine  ähn- 
liche Gesetzmäfsigkeit  auf. 

lieber  die  Lichtempfindlichkeit  der  Kobaltsalze  finden 
wir  im  „Brit  Journ*  of  Photography"  eine  Serie  von  Unter- 
suchungen veröffentlicht. 

Wenig  lichtempfindlich  ist,  diesen  Versuchen  zufolge,  das 
Hypophosphit  des  Kobalts,  welches  durch  Mischen  von  Kobalti- 
oxalat  mit  Kaliumhypophosphit  erhalten  wird;  auch  das  Carbonat, 
Antimonat,  Thiosulfat,  Borat  und  Chromat  wurden  untersucht  und 
wenig  lichtempfindlich  gefunden  8). 

*)  Zeit«chr.  f.  physik.  Chem.  39  [2],  368.  —  «)  ßitzber.  d.  kais.  Akad. 
d.  Wißsensch.,  Wien  1899.  —  ■)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  1900,  Artikel  »Ein- 
wirkung von  Licht  auf  Kobaltsalze'',  S.  126,  und  Referat  ebendaaelbst. 
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Copirrersuehe  wurden  mit  dem  Oxalat,  Lactat  und  Ferricyanid 
angestellt.  Das  Oxalat  zersetzt  sich  im  Lichte  in  derselben  Weise, 
wie  Ferrioxalat  unter  Bildung  des  Oxydulsalzes  und  Entweichen 
von  Kohlensäure.  Das  mit  Oxalat  oder  Lactat  präparirte  Papier 
mufs  sehr  bald  verbraucht  werden,  da  es  beim  Liegen  unempfindlich 
wird.     Das  letztere  giebt  ziegelrothe  Bilder  *). 

lieber  Phototropie  schrieb  H.  Biltz.  Die  unter  diesem 
Namen  bekannte  Erscheinung,  welche  in  einer  Farbenänderung 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  und  Regen erirung  der  Farbe  im 
Dunkeln  oder  beim  Erwärmen  auf  80®  0.  besteht,  wurde  von 
Markwald  an  wasserfreiem  Chinoohinolinhydrochlorid  und  am 
Zinke' sehen  /J  -  Tetrachlor  -  a  - Ketonaphtalin  beobachtet.  Biltz 
constatirte  diese  Erscheinung  früher  bei  Untersuchung  einiger 
Aldehydphenylhydrazone,  und  zwar  bei  Kuminilosazon,  Anisilosazon 
und  Piperilosazon ,  welche  im  Lichte  roth  werden  und  im  Dunkeln 
ihre  ursprüngliche  (schwach  gelbe)  Farbe  wieder  erhalten  *).  Auch 
das  Benzaldehydphenylhydrazon  zeigt  diese  Erscheinung.  Dagegen 
ändern  beide  Benzylosazone,  die  Salicylosazone  und  das  Vanilli* 
osazon,  ihre  Farbe  im  Lichte  nicht. 

Dr.  Wichmann  3)  fand,  dafs  Rohrzuckerlösungen  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichtes  schneller  krystallisiren  als  im  Dunkeln  und 
dafs  bei  der  Belichtung  auch  Invertzucker  gebildet  werde. 
Jorissen*)  fand,  dafs  wässerige  Oxalsäurelösungen  sich  im  Lichte 
ausnahmslos  zersetzen,  während  im  Finstern,  wenn  die  Lösung 
sterilisirt  wurde,  keine  Zersetzung  eintritt. 

Zusätze  von  Schwefelsäure  und  Borsäure,  desgleichen  von 
Alkohol  und  von  Mangansulfat  beschleunigen  die  im  Lichte  vor 
sich  gehende  Reaction. 

R.  Luther  constatiit,  dafs  die  Aendening  des  Logarithmus 
der  Gleichgewichtsconstanten  (Affinität)  einer  Reaction  ebenso 
wenig  vollkommen  propoi-tional  der  Liehtwirkung,  als  deren  Loga- 
rithmus ist,  sondern  nur  annähernd.  Der  Genannte  findet  femer 
auf  Grund  seiner  Untersuchungen  (Bestimmung  des  Oxydations- 
potentials von  Chromaten,  welche  auf  Silber  wirken),  dafs  die 
Existenz  des  Silbersubbromids  und  Chlorids  im  latenten  Bilde  in 
hohem  Grade  wahrscheinlich  ist,  dagegen  unwahrscheinlich  jene 
von  Verbindungen,  wie:  Ag8X2,  Ag4X3  etc.,  sowie  von  festen 
Lösungen  von  Ag^X  und  AgX*). 

Halogensalze  des  Silbers  in  colloidaler  Form  stellt  die» 
„Chemische  Fabrik  von  Heyden"  in  Radebeul  -  Dresden  aus 
coUoidalem  Silber  durch  Zusatz  des  betreffenden  gelösten  Halogens 

0  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  1900,  Artikel  „Einwirkung  von  Licht  auf 
Kobaltsalz©",  8. 120,  und  Referat  ebendaselbst.  —  *)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr. 
1900.  —  •)  Photogr.  Mitth.  1900,  8.  49.  —  *)  Chem.  Centralbl.  1899,  8.  139. 
—  *)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  30,  680. 
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dar.  Diese  Präparate  sollen  zu  photographigchen  und  medicinischen 
Zwecken  dienen.  Dieselben  bilden  weifse  bis  hellgelbe  Flüssig- 
keiten,  aus  denen  das  Halogensilber  durch  Zusatz  von  Gelatine 
und  citronensaurem  Ammonium  in  fester,  aber  noch  löslicher  Form 
fällbai-  ist  (D.  R.-P.  103406). 

O.  Wiener^)  fand,  dafs  auf  Daguerre 'sehen  Silberplatten, 
welche  mit  einer  keilförmigen  Jodsilberschicht  bedeckt  sind,  nach 
gleichmäfsiger  Bestrahlung  mit  spectral  zerlegtem  Lichte  beim 
Entwickeln  Streifen  von  besonders  starker  Schwärzung  auftreten, 
welche  annähernd  zusammenfallen  mit  den  dunkeln  Interferenz- 
streifen, die  beim  Betrachten  der  Schicht  durch  ein  blaues  Glas 
zu  sehen  sind. 

H.  Scholl  fährte  Untersuchungen  zwecks  Aufklärung  der 
Ursachen  dieses  Phänomens  und  der  übrigen  beim  Daguerre- 
Processe  sich  abspielenden  Vorgänge  durch  ^)  und  kam  zu  folgen- 
den Resultaten:  Bei  der  Belichtung  von  Jodsilberschichten  mit 
Silberunterlage  findet  eine  Jodirung  der  letzteren  zu  Jodsilber  und 
zugleich  eine  von  der  äufseren  Oberfläche  nach  unten  fortschrei- 
tende Reduction  des  Jodsilbers  zu  Silber  statt 

Bei  diesem  Processe  wirkt  der  Saueratoff  der  Luft  katalytisch 
mit.  Die  Entwickelungsfähigkeit  Daguerre'scher  Platten  ist  be- 
dingt durch  das  an  der  Oberfläche  befindliche  reducirte  Silber. 

Die  Daguerre'sche  Platte  besitzt  dann  eine  maximale  Em- 
pfindlichkeit, wenn  die  Bedingungen  für  die  Reduction  des  Jod- 
silbers zu  Silber  möglichst  günstige  sind,  d.  h.  wenn  ein  Bauch  der 
stehenden  Lichtwellen  in  der  von  Luft  berührten  Oberfläche  der 
Jodsilberschicht  liegt. 

Die  sogenannten  üanalstrahlen,  welche  in  evacnirten  Glas- 
birnen sich  in  der  ersten,  der  Kathode  dicht  anliegenden  Schicht 
des  Kathodenlichtes  zeigen,  haben,  während  die  Kathodenstrahlen 
reducirend  wirken,  oxydirende  Wirkungen,  welche  besonders  an 
polirten  Kupferplatten  zu  constatiren  sind.    A.  Wehnelt^). 

Ueber  die  specifische  Absorption  der  Röntgenstrahlen 
von  Metallsalzen  schreiben  A.  Hebert  u.  G.  Reynaud.  Aus 
ihren  Versuchen  geht  hervor,  dafs  die  Absorption  mit  steigendem 
Atomgewichte  wächst. 

Eine  intensive  monochromatische  Lichtquelle  für  Grün 
erhält  man,  wenn  man  den  Lichtbogen  einer  Quecksilberlampe 
durch   Kaliumbichromat   und    Didymchloridlösung  filtrirt  —    Die 


*)  Ann.  Chem.  Phya.  68  (N.  F.),  U5  (1899).  —  «)  Ueber  Verände- 
rungen von  Jodsilber  im  Lichte  nnd  den  Daguerre' sehen  Prooefs,  ibid. 
68  (N.  F.),  149  (1899).  —  ■)  Wied.  Ann.  1899,  S.  421—426.  —  *)  BuU.  soc. 
chim.  Paris  21,  394—402. 
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Isolirung  der  gelben  Strahlen  gelingt  ebenfalls  leicht  durch  Fil- 
tration mittelst  Eosinlösungen.     Oh.  Fabry  u.  Perot^). 

lieber  das  Spectrum  des  Radiums  schrieb  E.  Demarcay^). 
Derselbe  unterauchte  das  Spectioim  einer  von  Curie  hergestellten 
Probe  von  radioactivem  BaOla  aus  Uranpecherz  auf  photographi- 
schem Wege  und  constatirte  eine  Anzahl  neuer  Linien,  unter  denen 
besonders  die  Linie  A  =  3814,7  AE.  stark  hervortritt 

Als  Vergleichsspectrum  für  den  Spectralbezirk  A  = 
4200  bis  5000  AE.  empfiehlt  Troosts)  das  Titanfunken- 
spectrum. 

Eder  u.  Yalenta*)  veröffentlichten  eine  Reihe  von  spectral- 
analjtischen,  mit  Hülfe  der  Photographie  ausgeführten  Arbeiten. 
Sie  untersuchten  das  Funken spectrum  des  Calciums  und 
Lithiums  und  dessen  Umkehrungs-  und  Verbreiterungs- 
erscheinungen und  wiesen  unter  Beigabe  heliographischer  Re- 
productionen  von  Vergröfserungen  der  betreffenden  Erscheinungen 
nach,  dafs  die  von  anderer  Seite  angenommene  Verschiebung  der 
Linien  X  =  3159,  3179,  3181  3706  und  3737  in  Wirklichkeit  nicht 
stattfindet  Ferner  studirten  die  Genannten  das  Spectrum  des 
Chlors^)  und  Broms ^)  unter  verschiedenem  Drucke  mittelst  eines 
grofsen  Gitterspectrographen  und  constatirten  beim  letzteren  Ele- 
mente das  Auftreten  eines  neuen  Bandenspectrums,  welches  beim 
Durchschlagen  des  Funkens  ohne  Leydener  Flasche  durch  Brom  bei 
einem  Drucke  von  45  mm  neben  dem  normalen  Spectrum  auftritt. 

Eder  u.  Valenta  gaben  ferner  Wellenlängen messun gen 
und  Reproductionen  der  Spectren  einiger  Elemente, 
welche  als  Normalspectren  zur  Wellenlängenbestimmung 
im  äufsersten  Ultraviolett  dienen^). 

B.  Hasselberg»)  untersuchte  das  Spectrum  des  Vanadins 
auf  photographischem  Wege  und  bediente  sich  zum  Ausmessen  der 
Platten  eines  von  ihm  construirten  Messapparates. 

C.  Runge ^)  photographirte  das  Argonspectrum  im  rothen 
Theile  von  A  =  7207  bis  8014. 

Exner  u.  Haschek*^^)  setzten  ihre  „Untersuchungen  über 
die  ultravioletten  Funkenspectren  der  Elemente"  fort  und 
gaben  Linienmessungen  der  Funkenspectren  von  Si,  Be,  Tl,  In,  Ce, 
La,  Nd,  Pr,  Ge,  Ga,  Y,  Er  und  Yb. 


*)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  30,  169.  —  «)  Compt  rend.  129,  716—717. 
—  ')  Astrophya.  Journ.  1899,  S.  202.  —  *)  Denkschr.  d.  Wiener  kais.  Akad. 
d.  Wiflaenscli.,  Mathem.-naturw.  Cl.,  67.  —  *)  Ibid.  68.  —  «)  Ibid.  68.  — 
0  Ibid.  68.  —  •)  Akad.  d.  WiBgenaoh.  Stockholm  1899.  —  »)  The  Photogr. 
Journ.  1899,  S.  281.  —  ")  Ber.  d,  Wiener  kais.  Akad.  d.  Wissen  »eh.,  Mathem.- 
natnrw.  Cl.,  108. 
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Ein  interessantes  Verfahren  der  Photographie  in 
natürlichen  Farben  veröffentlichte  R.  W.Wood.  Nimmt  man 
drei  Diffraotionsgitter  von  solchen  Lineaturen,  dafs  das  Roth  in 
dem  von  einem  derselben  entworfenen  Spectrum  mit  dem  Grün 
des  vom  zweiten  und  mit  dem  Blau  des  vom  dritten  C^itter  ent- 
worfenen Spectrums  die  gleiche  Abweichung  hat  und  stellt  diese 
drei  Gitter  neben  einander  vor  einer  Linse  auf,  so  werden  ihre 
Spectren  neben  einander  fallen  und  man  sieht  das  erste  Gitter  roth, 
das  zweite  grün  und  das  dritte  blau.  Bringt  man  das  erste  und 
zweite  Gitter  zur  Deckung,  so  sieht  das  Auge  gelb,  kommt  noch 
das  dritte  hinzu,  so  sieht  es  weifs. 

Es  werden  nun  drei  Negative  hinter  Filtern  (roth,  grün,  blau) 
aufgenommen,  Diapositive  auf  Albumin  davon  gemacht,  mit  Bi- 
chromatgelatine  Übergossen  und  getrocknet.  Dann  wird  hinter 
den  drei  in  Glas  geritzten  Gittern  in  der  Sonne  copirt.  Beim 
Entwickeln  mit  warmem  Wasser  erhält  man,  entsprechend  den 
Streifen  der  Gitter,  Diffractionsgitter  auf  den  Diapositiven.  Alle 
drei  Platten  über  einander  gelegt,  ergeben,  von  rückwärts  be- 
leuchtet, ein  Bild  des  Gegenstandes  in  natürlichen  Farben,  wenn 
man  sie  durch  eine  Linse  aus  der  richtigen  Entfernung  betrachtet. 
WoodO  copirt  nun  die  drei  Diffractionsdiapositive  auf  dieselbe 
Bichromatgelatineschicht  und  erhielt  sehr  beachtenswerthe  Resul- 
tate! Vortheil  des  Verfahrens  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  man 
die  Diagramme  vervielfältigen  kann,  indem  das  fertige  Chromo- 
gramm,  auf  eine  Bichromatgelatineschicht  copirt,  wieder  ein  Chromo- 
gramm  giebt  etc. 

XJeber  Ursache  und  Beseitigung  eines  Fehlers  bei 
der  Lippmann'schen  Farbenphotographie  schreibt 
O.  Wiener^).  Derselbe  erörtert  die  Ursachen  der  störenden 
Oberflächenreflexion  Li pp mann 'scher  Bilder  und  die  Mittel  zur 
Beseitigung  dieses  Schleiers,  welche  im  Eintauchen  in  Benzol- 
lösung,  Aufkitten  von  schwachen  Glasprismen  auf  die  Obei-fläche 
der  Bilder,  Abschwächen  der  Oberfläche  u.  s.  w.  bestehen. 

Auf  dem  Gebiete  der  indirecten  Photographie  in  natür- 
liehen  Farben  hat  A.  Hoffmann  3)  ein  Verfahren  ausgearbeitet, 
welches  in  Folgendem  besteht.  Es  werden  mittelst  orthochroma- 
tischer Platten  unter  Verwendung  der  entsprechenden  Farbfilter 
drei  Negative  in  den  Grundfarben  hergestellt  und  von  denselben 
Diapositive  angefertigt. 

Die  Theilpositive  werden  auf  im  Grofsbetriebe  fabrikmäfsig 
hergestellten   Pigmentpapieren,    welche    in    2proo.  Chromatlösung 


^)  Photogr.   Corresp.   1899,   S.   433.    —    *)   Ann.   Chem.   Phys.   69  [l], 
526—528  (1899),  —  »)  Prometheus  1900.        " 
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lichtempfindlich  gemacht  wurden,  copirt  und  in  lauwarmem  Wasser 
auf  leicht  gewachsten  Glasplatten  entwickelt  und  getrocknet. 

Dann  wird  ohne  jeden  CollodiumzwischengufB  das  gelbe  Theil- 
bild  auf  Papier  übertragen,  auf  dieses  dann,  nachdem  es  von  an* 
hängender  Wachsmischung  mittelst  Benzin  befreit  wurde,  wird  auch 
das  blaue  Theilbild  in  einem  Gelatinebade  aufgebracht,  leicht  an- 
gequetscht und  getrocknet  Das  so  entstandene  grüne  Theilbild 
wird  nach  dem  Abwachsen  in  einem  Gelatinebade  mit  dem  rothen 
Theilbilde  vereinigt     Hiermit  ist  das  Additionsbild  fertig. 

Das  Verfahren  hat  den  Vortheil,  dafs  man  bei  der  Herstellung 
der  Bilder  mit  Hülfe  eines  einfachen  Apparates,  der  sogenannten 
Farbwage,  jeder  Zeit  im  Stande  ist,  den  Totaleffect  der  drei  Bilder 
als  Farbbild  zu  controliren  und  danach  die  Entwickelung  der 
Pigmentbilder  zu  leiten  vermag  0« 

Ein  anderes  Verfahren  zur  indirecten  Naturfarben- 
photo graphie,  auch  auf  dem  Principe  der  Zerlegung  des  farbigen 
Bildes  in  drei  Theilbilder  beruhend,  theilt  KNoak^)  mit  Derselbe 
combinirt  zur  Herstellung  der  drei  positiven  Theilbilder,  welche  auf 
gelatinirtes,  mit  Formalin  gegerbtes  Zeichenpapier  in  der  Reihen- 
folge Roth,  Gelb,  Blau  unter  den  entsprechenden  Negativen  copirt 
werden,  mehrere  Verfahren  der  Bildherstellung. 

Das  rothe  Theilbild  wird  durch  einen  Azofarbstoff  gebildet, 
der  nach  dem  von  Fe  er  angegebenen  Verfahren')  durch  Belich- 
tung eines  diazosulfosauren  Salzes  bei  Gegenwart  eines  Phenol- 
Alkali  entsteht  Wie  alle  Azofarben  hat  auch  diese  den  fatalen 
Fehler,  nicht  sehr  lichtbeständig  zu  sein;  man  mufs  also  vermeiden, 
eine  solche  Gopie  auf  die  Dauer  directem  Sonnenlicht  auszusetzen. 
Die  Präparation  ffir  das  gelbe  Theilbild  ist  der  Eder'ßche  Blei- 
veratärker  (Ferricyanblei,  das  im  Lichte  zu  unlöslichem  Ferrocyan- 
blei  reducirt  wird,  letzteres  bildet  dann  mit  löslichen  Chromaten 
Chromgelb).  Zum  Blaudruck  wird  das  bekannte  Cyanotypverfahren 
benutzt 

H.  VoUenbruch  veröffentlichte  eine  Arbeit  in  der  Deutschen 
Photogr.-Ztg.  (1899,  S.  83),  in  welcher  er  die  günstige  Wirkung 
der  Elektricität  auf  reifende  Bromsilbergelatine  beschrieb. 

Valenta*)  stellte  nach  Vollenbruch's  Angaben  diesen 
Gegenstand  betreffende  Versuche  an,  erhielt  jedoch  negative 
Resultate. 

Ueber  Halogensilbergelatinetrockenplatten  für  Dia- 
positive und  für  Projectionsz wecke  veröffentlichte  E.  Valenta') 


*)  Siehe  dieses  Jahrb.  1 896,  S.  547  u.  f.  —  *)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr. 
1900,  8.  215.  —  3)  Ibid.  1891,  B.  309.  —  *)  Photogr.  Oorresp.  1899,  8.  417.  — 
*)  Photogr.  Corresp.  1899,  8.  530. 
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eine  gröfsere  Arbeit.  Verfasser  analysirte  eine  grofse  Anzahl 
solcher  Platten  englischer,  deutscher  und  französischer  Provenienz, 
wobei  es  sich  herausstellte,  dafs  sowohl  reine  Bromsilbergelatine- 
platten, als  auch  Chlorbromplatten  für  obige  Zwecke  in  den  Handel 
gelangen.  Auf  Gnind  der  photochemischen  Untersuchung  dieser 
Platten  empfiehlt  Valenta  ^r  normale  Negative  eine  bromreiche, 
fiir  flaue  Negative  eine  bromarme  Emulsion,  deren  Herstellung  etc. 
genau  beschrieben  wird. 

Die  Herstellung  der  „Secco-Films**    (siehe  dieses   Jahrbuch 

1898,  S.  507)  geschieht  nach  der  deutschen  Patentbesohreibung 
derart,  dafs  das  Papierblatt,  welches  als  Träger  dienen  soll,  zu- 
nächst eine  Kautschukschicht  erhält,  dann  wird  diese  Schicht  mit 
einer  Schicht  von  CoUodion  bedeckt  und  schliefslich  die  als  Träger 
für  das  Silbersalz  dienende  Gelatineschicht  aufgebracht^). 

Die  „Photochemische  Industrie  in  Köln-Nippes"  bringt  ein 
neues  Negativpapier  unter  dem  Namen  „Cardinalfilm"  in  den 
Handel,  das  sich,  ohne  dass  man  ein  Verstärken  der  Schicht  mit 
einer  Gelatineschicht  vornehmen  müfste,  nach  dem  Entwickeln, 
Fixiren,  Waschen  und  Behandeln  in  einem  Formalinglycerinbade 
direct  abziehen  läfst  Auf  einer  Glasplatte  trocknen  gelassen, 
erhält  man  eine  ebene  Film  von  grofser  Transparenz  und  genü- 
gender Festigkeit,  welche  nur  wenig  Neigung  zum  Rollen  zeigt'). 

Unter  dem  Titel  „System  der  Sensitometrie  photo- 
graphischer Platten**  wurde  von  J.  M.  Eder  der  k.  Akad.  d. 
Wissen  seh.  in  Wien  eine  ausführliche  Arbeit  über  diesen  Gegenstand 
überreicht,  welche  wir,  da  sie  noch  nicht  in  extenso  vorliegt,  erst 
im  nächsten  Berichte  besprechen  wollen. 

W.  J.  Russen)  hat  in  einer  Reihe  von  Abhandlungen  gezeigt, 
dafs  verschiedene  Körper  auf  die  photographische  Trockenplatte 
im  Dunkeln  wie  Lichtstrahlen  einwirken.  Er  ftihrt  diese  Wirkung 
auf  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  zurück,  welche  bei  diesen 
Körpern  auftritt,  zu  denen  z.  B.  die  Metalle  Mg,  Cd,  Zn  *),  Ni,  AI, 
Pb,  Co,  Bi,  Sn,  femer  die  Tei-pene,  die  meisten  ätherischen  Oele, 
endlich  Leinöl,  Rüböl,  Olivenöl  etc.  gehören,  wenn  sie  mit  (selbst 
nur  Spuren  von)  feuchtigkeithaltiger  Luft  in  Berührung  kommen. 
Die  Bromsilbergelatineplatte  ist  gegen  die  Einwirkung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd so  empfindlich,  dafs  ein  Stück  Ford'sches  Filtrir- 
papier,  welches  an  sich  nicht  activ  wirkt,  wenn  es  mit  einer  Lösung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  1 :  500000  getränkt,  dann  getrocknet  und 
zwei  Stunden  mit  der  Platte  in  Berührung  gebracht  wird,  ein  ent- 
wickelbares Bild  giebt     Die  Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxydes 

M  Eder'8   Jahrb.  f.  Photogr.  1900,  8.  431.    —    *)  Brit.  Joum.  Photogr. 

1899,  8.  553;  The  Photogr,  Joura.  1899;  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  1900, 
8.  338.  —  ^)  Siehe  auch  B.  Colson  „Einwirkung  von  Zink  auf  Trocken- 
platten", Jahrg.  1897,  S.  488  dieses  Jahrbuchs. 
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erstreckt  sich  auch  durch  dünne  Schichten  von  Gelatine,  Celluloid, 
Guttapercha  und  Hartgummi. 

Von  Lengyel  ausgeführte  weitere  Versuche  bezüglich  Wirkung 
verschiedener  Gase  auf  photographische  Platten  ergaben,  dafs 
Wasserstoff,  Aethylen,  Methan,  Kohlenoxyd  Schwärzung  verur- 
sachen, während  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Stick- 
oxyd ohne  Wirkung  blieben;  es  wirken  also  nur  reducirende  Gase^). 

R.  Abegg^)  stellte  Versuche  über  die  Natur  des  latenten 
Bildes  auf  belichteten  Bromsilberschichten  an,  auf  Grund 
deren  er  die  sogenannte  ^Silberkeimtheorie'^  aufstellte,  nach  welcher 
bei  der  Belichtung  photographischer  Platten  metallisches  Silber 
entsteht,  das  bei  Berührung  mit  Bromsilber  dieses  reducirt  Die 
sogenannte  „Silbersubhaloidtheorie^  nimmt  dagegen  an,  dafs 
das  latente  Bild  aus  Silbersubhaloid  besteht  Die  Richtigkeit  der 
Ab  egg 'sehen  Silberkeimtheorie  bestritt  J.  M.  Eder^);  er  wies 
nach,  dafs  Salpetersäure  das  latente  Lichtbild  nicht  zerstöre,  selbst 
wenn  dieselbe  in  solcher  Concentration  angewandt  wird,  dafs  metalli- 
sches Silber  in  kürzester  Zeit  gelöst  werden  mufs.  —  Dieses 
Verhalten  zeigt  nicht  nur  BromsilbercoUodion  (Eder),  sondern 
auch  Bromsilber  in  Gelatine  (V.  Schuhmann*).  Daraus  folgert 
Eder,  dafs  die  Substanz  des  latenten  Bildes  keinenfalls  metal- 
lisches Silber  sein  kann,  welcher  Ansicht  sich  Waterhouse*) 
anschliefst  Auf  anderem  Wege  gewann  R  Luther  6)  die  Ueber- 
zeugung  von  der  hohen  Wahrscheinlichkeit  der  Silbersubhaloid- 
theorie.     Derselbe  führt  Folgendes  an: 

„Belichtet  man  Glasstreifen,  die  mit  gelatinefreien  Silber- 
haloiden  (bei  Ueberschufs  von  Haloid  gefällt)  bedeckt  sind,  unter 
einem  Scalenphotometer,  bringt  sie  dann  in  eine  Reihe  von  Lösungen, 
welche  abgestufte  Oxydationspotentiale  besitzen,  bei  Gegenwart 
der  betreffenden  Halogenionen,  so  beobachtet  man,  dafs  die  Lösungen 
oberhalb  eines  bestimmten  Oxydationspotentials  das  gesammte 
sichtbare  und  latente  Bild  zerstören,  unterhalb  eines  bestimmten 
Potentials  dagegen  beide  Bilder  unbeeinflufst  lassen.  Es  geht 
daraus  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  hervor,  dafs  das  latente  und 
sichtbare  Bild  aus  demselben  Stoff  bestehen.  Derart  abgestufte 
Oxydationsmittel  stellt  man  sich  durch  Versetzen  von  Chromat- 
Chromlösungen  mit  verschiedenen  Mengen  Säure  her." 

„Beim  Chlorsilber  wurde  das  sichtbare  und  latente  Bild  zer- 
stört, d.  h.  in  AgCl  verwandelt  durch  eine  Lösung  von 


*)  Wiedemann^ß  Ann.  66,  1162.  —  «)  Aroh.  f.  wissenBch.  Photogr.  1899, 
S.  15.  —  «)  Photogr.  Correap.  1899,  8.  276,  332,  403,  650.  —  "•)  Ibid.  8.  332, 
463,  650.  —  *)  Anthony'B  photogr.  Bull.,  Eder»8  Jahrb.  1900,  8.  83.  — 
•)  Photogr.  Corresp.  1899,  8.  584;  Ansführl.  B.  Zeitschr.  f.  phys.  Chem. 
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^K,CrO,   +^?^^^  +  lHCH-iKCl 

im  Liter  mit  dem  Oxydationspotential  von  ca.  1,5  Volt,  dagegen 
intact  gelassen  durch  eine  Lösung  von 

im  Liter  mit  dem  Oxydationspotential  von  ca.  1,4  Volt" 

„Beim  Bromsilber  bleicht  eben  noch  eine  Lösung,  die  zu- 
sammengesetzt ist  aus: 

lÖ  ^^'^'  +  20 2 +  lö  ^^"^  +T  ~~2~ 

im  Liter,  mit  dem  Oxydationspotential  ca.  1,2  Volt,  während  eine 
andere  Lösung  aus: 

im  Liter,  mit  dem  Oxydationspotential  ca.  1,1  Volt,  beide  Bilder 
intact  liefs." 

Aus  diesen  und  ähnlichen  Versuchen  folgert  Luther  mit 
grofser  Wahrscheinlichkeit,  dafs  —  wenigstens  für  gelatinefreies 
AgBr  und  AgCl  —  sowohl  das  sichtbare  wie  das  latente  Bild 
aus  Subhaloiden  von  der  Znsammensetzung  Ag^X  besteht 

Was  die  Wirkung  verschieden  farbigen  Lichtes  auf 
Bromsilberplatten  anbelangt,  so  fand  J.  PrechtO  bei  seinen 
Versuchen  unter  Benutzung  von  Landolt'schen  Strahlenfiltern 
(Ber.  Berl.  Akad.  d.  Wissensch.  1893,  S.  923)  für  Roth  =  1, 
Gelb  =  5,  Grün  =  27,  HeUblau  (l  =  498  —  488)  =  716  und 
Dunkelblau  (A  =  478  —  410)  =  40  140. 

Ueber  deuZusammenhang  zwischen  orthochromatischer 
Wirkung  und  der  „charakteristischen  Curve  photographi- 
scher Platten'^  stellte  J.  M.  Eder^)  Versuche  an  und  kam  zu  dem 
Schlüsse,  dafs  eine  orthochromatische  Platte  dann  correcte  Negative 
liefern  wird,  wenn  sie  in  der  Region  ihrer  Farbensensibilisirung 
bei  zunehmender  Lichtintensität  eine  Schwärzungszunahme  beim  Ent- 
wickeln erfährt,  welche  annähernd  proportional  der  Schwärzungs- 
zunahme des  reinen  Bromsilbers  bei  weifsem  (oder  besser  blau- 
violettem) Lichte  ist,  oder:  die  charakteristische  Schwärzungscurve 
einer  orthochromatischen  Platte,  unter  dem  Einflüsse  jenes  Lichtes, 
für  dessen  Strahlen  sie  empfindlich  gemacht  wurde,  mufs  jener, 
welche  die  Platte  hinter  blauem  Glase  belichtet  beim  Entwickeln 
giebt,  parallel  sein. 

*)  Arch.  f.  wissensch.  Photogr.  1899.  —  *)  Photogr.  Corresp.  1899,  S.  535. 
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E.  Valenta  setzte  seine  Untersuohungen  über  das  Sensi- 
bilisirungsvermögen  von  verschiedenen  Theerfarbstoffen 
für  Bromsilber  ^)  fort  und  studirte  das  Verbalten  einer  grofsen  An- 
zahl wohlcharakterisirter  Verbindungen  2).  Interessant  ist  das  Ver- 
halten der  von  Monnet  und  Koetche t  hergestellten  Saochareine 3), 
welche  bezüglich  Constitution  mit  den  Phtaleinen  grofse  Aehnlichkeit 
zeigen.  Diese  Aehnlichkeit  erstreckt  sich  denn  auch  in  der  That 
auf  das  Verhalten  als  Sensibilisatoren.  Untersucht  wurden  das 
Saccharei'n  des  Tetrabromresorcins,  das  Saccharein  des 
Diäthyl-m-Amidophenols,  sowie  das  acetylirte  Product  dieses 
Körpers  und  das  Sulfurei'n  des  Diäthyl-m-Amidophenols. 
Mit  Aethylviolett  erhielt  Valenta  bei  Gelatine-  und  CoUodion- 
emulsionsplatten  sehr  kräftige  Bänder  (von  C  bis  D  und  bei  DVj  E). 
Säure  violett  4B  erwies  sich  nur  bei  CoUodionplatten  als  guter 
Sensibilisator  (Band  von  C  über  E  reichend,  Max.  bei  D).  Von 
den  übrigen  55  untersuchten  Farbstoffen  der  „Badischen  Anilin- 
u.  Sodafabrik"  erwiesen  sich  die  Nigrosine  als  brauchbar.  Drei 
der  untersuchten  Nigrosine  sind  Sulfosäuren  und  wirkten  bei 
CoUodionemulsion  kräftig.  Indulin  rothstichig  (Ammonsalz  der 
Sulfosäare)  ergab  bei  Collodionemulsioneu  ein  kräftiges  Band  von 
D  bis  E  reichend  mit  dem  Max.  DVsE. 

Nach  Eberhard  mufs  ein  Farbstoffgemisch,,  wenn  es  als 
Sensibilisator  für  Trookenplatten  dienen  soll,  folgende  Bedingungen 
erfüllen : 

1.  Die  Farbstoffe  dürfen  weder  chemisch  auf  einander  wirken 
(gegenseitige  Zersetzung  und  Entfärbung); 

2.  noch  auch  physikalisch  (Ausscheidung  der  einen  Substanz 
durch  die  andere); 

3.  das  Gemisch  der  Farbstoffe  darf  nicht  auf  die  Platten  selbst 
zersetzend  wirken  und  z.  B.  Schleier  erzeugen; 

4.  die  Farbstoffe  müssen  das  Bromsilber  in  der  Weise  empfind- 
lich machen,  dafs  nicht  zu  verschiedene  Lichtintensitäten  und  Be- 
lichtungszeiten für  die  beiden  Strahlengattungen  nöthig  sind,  um 
eine  correcte  Aufnahme  zu  erhalten,  d.  h.  es  müssen  sowohl  beide 
Schwellenwerthe,  als  auch  die  Zunahme  der  Schwärzung  für  beide 
Strahlenarten  nahezu  gleich  sein; 

5.  die  Farbstoffe  müssen  derartige  Absorptions-  und  Sensi- 
bilisirungsbänder  haben,  dafs  erstere  nicht  mit  letzteren  zu- 
sammenfallen und  durch  die  Absorption  des  einen  Farbstoffes  die 
Wirkung  des  anderen  geschwächt  oder  gar  aufgehoben  wird. 
Nur  in  dem  Falle,  dafs  die  Absorption  des  einen  Farbstoffes  ganz 
wesentlich  schwächer  als  die  Sensibilisirungskrafb  des   anderen 


»)  Siehe  dieäes  Jahrb.   S,   501    (1898).     •—    *)    Photofrr.  Oorresp.    1899, 
S.  30  u.  336.  —  »)  Jahrb.  7,  432  f.  (1897), 

Jahrb.  d.  Chemie.    IX.  30 
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ist,  schadet  ein  solches  UebereiDanderfallen  der  beiden  Wirkungen 
nichts. 

Eberhard  empfiehlt  zur  Erzielung  eines  nahezu  geschlossenen 
Bandes  ein  Gemenge  von  Cyanin,  Acridingelb  und  Eosin  oder 
Acridingelb,  Chinolinroth  und  Cyanin  zu  verwenden  i).  Der  Ge- 
nannte veröffentlichte  ferner  eine  Arbeit  über  die  sensibilisirende 
Wirkung  zahlreicher  Farbstoffe  3),  unter  denen  das  Cyclamin  (Band 
von  CVs  D  bis  DV»  C,  Max.  DVs  E),  die  Glycinfarbstoffe  von 
Kinzelberger  in  Prag  das  Carbidschwarz  BO,  welches  als  kräf- 
tiger Kothsensibilisator  (Band  von  B  bis  E,  Max.  C  bis  B)  bemer- 
kenswerth  ist,  und  das  Azomauve  B  von  O eh  1er  in  Offenbacfa, 
welches  ein  ki'äftiges  Band  von  B  bis  DVs  E ,  Max.  G  bis  GV2  ^ 
giebt,  zu  erwähnen  wären. 

Das  Kinzelberger'sche  Glycinroth  wurde  von  E.  Valenta 
zum  Sensibilisiren  von  kornlosen  Bromsilbergelatineplatten  für  den 
Lippmann-Procefs  empfohlen;  es  arbeitet  nach  dem  Genannten 
kräftiger  als  das  Glycincorinth  derselben  Firma®). 


Die  chemische  Fabrik  auf  Acüen  vorm.  Schering  in  Berlin 
und  die  Hauff'schen  Werke  in  Feuerbaoh  bei  Stuttgart  bringen 
ein  neues  Entwicklerpräparat  unter  dem  Kamen  „Adurol^ 
in  den  Handel.  Das  „Adurol  Schering"  ist  ein  Monobrom- 
derivat  des  Hydrochinons  und  hat  vor  diesem  den  Vortheil,  dafs 
es,  ohne  Verwendung  kaustischer  Alkalien  zur  Herstellung  des  be- 
treffenden Entwicklers,  rascher  arbeitet  und  dabei  doch  eine  gleich- 
mäfsige  Kräftigung  von  Licht  und  Schatten  bewirkt,  und  dafs 
es  vermöge  seiner  Löslichkeit  gestattet,  bei  Ausschlufs  von  ätzen- 
den Alkalien  concentrirte  fertig  gemischte  Entwickler  herzustellen. 

Für  das  Monochlorhydrochinon,  welches  die  Firma  Hauff 
in  Feuerbach  darstellt  und  als  ^Adurol  Hauff"  in  den  Handel 
bringt,  gilt  dasselbe^). 

Alkalischer  Brenzcatechinentwickler  wird  durch  Fixirnatron  in 
seinen  entwickelnden  Eigenschaften  für  Bromsilber  wenig  gestört, 
wie  Hanneke  in  Berlin  fand.  Man  ist  im  Stande,  den  Fiximatron- 
gehalt  eines  Brenzcatechinentwicklers  soweit  zu  steigern,  dafs 
während  der  Entwickelung  des  Bildes  dasselbe  gleichzeitig  fixirt 
wird. 

Dieses  Verfahren  wurde  der  Firma  El  Ion  u,  Co.  patentirt 
und  es  wird  das  Präparat  als  „Elkonal  F"  von  der  genannten  Firma 
in  den  Handel  gebracht.  (Nach  unserer  Ansicht  ist  die  neue 
Methode  sehr  bedenklich.    Man  weifs,  dafs  die  Entwickelungsdauer 

*)  Eder'B  Jahrb.  f.  Photogr.  1900,  S.  251.  —  *)  Photogr.  Corresp.  1899, 
S.  81  u.  142.  —  ■)  Photogr.  Correpp.  1899,  S.  539.  —  *)  Gutachten  der  k.  k. 
graphischen  Lehr-  und  Versuchsanstalt  in  Wien  vom  27.  Mai  1900;  siehe 
auch  Photogr.  Corresp.  1900,  8.  464. 
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Yon  der  ExpositioDszeit,  der  Beleuchtung  und  Art  des  Objeotes, 
der  Temperatur  des  Entwicklerbades  und  manchen  Nebenumständen 
abhängt;  der  Fixirungsprocefs  verläuft  in  seiner  Weise  selbständig 
und  das  rasche  unterbrechen  oder  andauernde  Fortsetzen  des 
Entwickelungsprocesses,  welches  in  der  Hand  des  sachverständigen 
Photographen  unendlich  viel  zum  Gelingen  einer  schönen  Matrize 
beiträgt,  wird  unmöglich.  —  Die  Referenten^). 

Aehnlich  wie  nach  D.  R.-P.  50265  die  oe,  |3- Amidon aphtolsulfo- 
säuren  lassen  sich  die  aus  Azofarbstoffen  der  aj  ««-Amidonaphtolsulib- 
säuren  durch  Reduction  darstellbaren  0Ci/34-Diamidoa4-naphtolsulfo- 
säuren,  insbesondere  die  o^ /34-Diamido-a4-naphtol-/3a /^s-disulfosäure, 
die  0Ci^4-Diamido-(X4-naphtol-a2/38-disulfosäure,  sowie  die  ai/34-Di- 
amido-oeg-naphtol-Os-sulfosäure  als  Entwicklerpräparate  verwenden. 
Gustav  Schultz,  D.  R.P.  101953. 

lieber  die  Entwicklereigenschaften  einer  neuen  Verbindung 
von  Hydrochinon  mit  p-Phenylendiamin  berichten  die  Ge- 
brüder Lumi^re  in  Lyon^J. 

Gebrüder  Lumi^re  stellten  durch  directe  Einwirkung  von 
Hydrochinon  auf  p-Phenylendiamin  eine  krystallisirte  Verbindung 
her,  welche  der  Formel 

CeH4<Q2  +  NHp^^«^^ 

entsprechend  zusammengesetzt  ist  und  das  Aussehen  weifser 
Schuppen  von  194  bis  195^  C.  Schmelzpunkt  besitzt. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Alkohol  wenig,  dagegen 
leicht  löslich  in  Aceton  und  Alkalien  und  wird  von  Gebr.  Lumiere 
unter  dem  Namen  ^Hydramin'^  in  den  Handel  gebracht.  Als 
beste  Vorschrift  empfehlen  die  Gebr.  Lumiere  einen  aus  Hy dramin, 
Natriumsulfit,  Aetzlithion  und  Wasser  bestehenden  Entwickler  für 
Bromsilbergelatineplatten.  Der  Entwickler  hat  den  Vorzug  vor 
Hydrochinon,  dafs  selbst  kleine  Mengen  von  Bromkalium  verzögernd 
wirken. 

Andresen^)  widerlegt  die  von  J.  Precht  gemachte  An- 
gabe, dafs  es  gleichgültig  für  die  Wirkung  eines  Entwicklers  sei, 
ob  das  Alkali  an  Kohlensäure  oder  an  die  Hydroxylgruppe  ge- 
bunden ist,  an  der  Hand  von  Experimenten  und  kommt  zum 
Schlüsse,  dafs  Entwicklersubstanzen,  in  welchen  die  Entwickler- 
substanz neben  Alkalicarbonat  besteht,  eine  geringere  Alkalität 
haben  als  solche,  in  denen  die  Entwicklersubstanz  als  Phenolat 
enthalten  ist.  Die  Alkalität  ist  aber  von  fundamentaler  Bedeutung 
für  deren  Reductionsvermögen.  Auch  der  von  Precht  aufgestellte 
Satz,  dafs  alle  Entwicklersubstanzen  die  gleiche  entwickelnde  Kraft 


0  Photogr.  Corresp.  1899,  S.  469.   —   *)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  1900, 
8.  22.  —  *)  Photogr.  Correep.  1899,  S.  211. 
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besitzen,  wurde  von  Andre sen  experimentell  widerlegt,  der  auch 
die  EntwickelungBversuobe  mit  saurer  Diamidooxydiphenyllösung, 
welche  Precht  besohi'ieb,  wiederholte  und  die  Precht'ßchen 
Resultate  nicht  bestätigt  fand. 

Eder^)  bestimmte  durch  Messung  mittelst  des  Mikrophoto- 
meters  ziffernmärsig  den  Schleier  des  Bildes,  der  beim  Entwickeln 
mit  verschiedenen  Entwicklern  zu  Stande  kommt  Nach  seinen 
Messungen  ist  ein  Sohleier,  welcher  die  Schwärzung  0,1  (d.  i. 
der  Logarithmus  der  Undurohlässigkeit  fiir  Licht  =  1^26)  auf- 
weist, durchschnittlich  ganz  unschädlich  in  der  Praxis  und  als  sehr 
gering  zu  bezeichnen.  Auch  Schleier  von  der  Schwärzung  ^=  0,2 
(d.  i.  Logarithmus  der  Undurohlässigkeit  gegen  Licht  =  1,6)  ist 
noch  nicht  störend  und  die  Platten  können  immer  noch  als  ge- 
nügend klar  arbeitend  bezeichnet  werden,  während  Schleier  mit 
einer  gröfseren  Schwärzung  als  0,S  (d.  i.  Logarithmus  der  Dndurch- 
sichtigkeit  gegen  Licht  =  2,0)  schon  als  mittelmäTsig  schleierig 
zu  bezeichnen  wären,  und  Schwärzungen  von  0,6  und  0,7  (d.  i. 
Logarithmus  der  Undurohlässigkeit  =  4  und  5)  schon  sehr  starke 
Schleier  repräsentiren,  welche  die  Copirdauer  sowie  die  Gradation 
der  Negative  schon  stark  beeinflussen. 

Ueber  die  entwickelnden  resp.  abschwächenden  Eigen- 
schaften des  Wasserstoffsuperoxydes  stellte  Andresen^)  sehr 
interessante  Versuche  an.  Derselbe  constatirte,  dafs  eine  alkalische 
Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  welche  auf  1  MoL  H3O2  1  bis 
2  Mol.  NaOH  enthält,  in  5  bis  10  Minuten  12«  Schreiner  auf 
einer  im  Sensitometer  belichteten  Trockenplatte  klar  entwickelt. 
Andresen  nimmt  die  Bildung  von  Na^Oa  in  der  Flfissigkeit  an, 
welches  auf  das  latente  Lichtbild  nach  den  Gleichungen: 

2Agr,Br  +  Na,0,  =  2Ag,0  +  2BrNa 
und 

2Ag,0  +  H,0,  =  Ag,  +  H.0  +  O, 
einwirkt.  Andererseits  wirkt  eine  salzsäurehaltige  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  auf  das  photographisohe  Silberbild  als  Ab- 
schwächer. Dieses  merkwürdige  Verhalten  des  Wasserstoffsuper- 
oxydes ist  vielleicht  praktisch  nicht  von  Bedeutung,  aber  vom  photo- 
chemischen Standpunkte  aus  gewifs  sehr  interessant. 

Als  Fixirmittel  für  Bromsilbergelatinetrockenplatten  wird  unter 
der  Bezeichnung  „saures  wasserfreies  Natriumthiosulfat"  ein  Präparat 
von  Gebr.  Lumifere  statt  des  gewöhnlichen  Fixirnatrons  empfohlen, 
welches  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Natriumthiosulfat  und 
Natriumbisultit  darstellt,  dasselbe  härtet  zugleich  die  Gelatine^). 


^)  riiotogr.  Conesp.  1899,  S.  52w.  —  *)  Ibid.  1899,  S.  260.  —  •)  Photogr. 
Bandsch.  1899,  8.  229. 
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Von  mehreren  Seiten  wurden  neue  „Verstärker**  für  Brom- 
silbergelatine in  den  Handel  gebracht. 

Gebr.  Lumi^re  in  Lyon  bringen  ein  Gemenge  von  Quecksilber- 
jodid  und  Natriumsulfit  in  den  Handel,  welches  in  Wasser  gelöst 
einen  Verstärker  für  Bromsilbergelatinenegative   darstellt 

Die  bei  der  Verstärkung  vor  sich  gehenden  Processe  lassen 
sich  durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 

2Hp:Jg  +  2Ag  =  Hg,J.  +  2  AgJ, 
HgjJ,  +  2(Na,80.)  =  Hg  +  HgJ,.(80aNa,)s. 

Das  Bild  wird  nach  dem  Verstärken  gewaschen  und  das  Ag^ 
mittelst  eines  Entwicklers  reducirt,  da  sonst  Gelbfärbung  eintreten 
würde  ^). 

Als  Verstärker  für  Bromsilbergelatinenegative,  sowie  als  Ton- 
bad für  Bilder  auf  Bromsilbergelatinepapier  eignet  sich  nach  J.  M. 
Eder^)  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  und  Ammoniuracarbonat  in 
Wasser,  welche  mit  einer  solchen  von  Kaliumfemcyanid  ersetzt 
wurde  und  der  nachträglich  noch  so  viel  Ammoniumcarbonat  zuge- 
fugt wurde,  dafs  eine  klare  blaue  Flüssigkeit  resultirt. 

Diese  Lösung  verstärkt  langsam  und  gleichmäfsig;  Bromsilber- 
drucke nehmen  darin  erst  einen  braunen,  dann  einen  rothen 
Ton  an. 

Die  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin 
bringt  einen  Verstärker  für  Bromsilbergelatinetrockenplatten  auf 
den  Markt,  welcher  sehr  gleichmäfsig  verstärkt  und  dessen  Her- 
stellung der  genannten  Gesellschaft  patentirt  wurde.  Das  Präparat 
fuhrt  den  Namen  „Agfa- Verstärker"  3)  und  kann  dargestellt 
werden  durch  Auflösen  von  Quecksilberrhodanid  mit  einem  Rho- 
danid  der  Alkaligruppe,  des  Ammoniums,  bezw.  der  Gruppe  der 
alkalischen  Erden  am  besten  in  solchen  Verhältnissen,  dafs  die 
Menge  der  zuletzt  genannten  Rhodanide  etwas  gröfser  ist  als  die- 
jenige, welche  sich  zur  Bildung  der  Doppelsalze  aus  äquimoleku- 
laren Mengen  der  Theorie  nach  berechnet.  Der  Ueberechufs  von 
Alkalirhodanid  wirkt  nicht  nur  lösend  auf  die  an  und  für  sich 
schwer  löslichen  Doppelsalze  von  1  Mol.  Mercurirhodanid  und  1  Mol. 
Alkalirhodanid,  und  gestattet  daher  die  Darstellung  concentrirterer 
Lösungen  der  Doppelsalze,  sondern  er  macht  auch  die  Lösungen 
dieser  Doppelsalze,  welche  an  und  für  sich  leicht  dissociiren,  halt- 
barer. Bei  weiterer  Ausbildung  dieses  Verfahrens  hat  sich  nun  ge- 
zeigt, dafs  man  an  Stelle  der  Doppelsalze  des  Mercurirhodanids  mit 
Khodaniden  auch  Doppelsalze  des  Mercurirhodanids  mit  Chloriden 
anwenden  kann  bezw.  gemischte  Doppelverbindungen  mit  den  vor- 
genannten   Alkalirhodaniden    und    -Chloriden.      Die    Verwendung 

»)  Eder»8  Jahrb.  f.  Photogr.  1900,  S.  26.  —  «)  Photogr.  Corresp.  1899, 
S.  587.  —  *)  Eder'a  Jahrb.  f.  Photogr.  1900,  S.  99. 
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dieser  Doppelsalze  erfolgt  in  der  gleichen  Weise  wie  diejenige  der 
Rhodaniddoppelsalze. 

J.  M.  Eder  stellte  Versuche  über  den  Schwärzungseffect 
verschiedener  Verstärker  für  das  photographische  Silber- 
bild auf  Bromsilbergelatineplatten  an.  Er  untersuchte 
den  Quecksilberchloridbromkaliumverstärker  mit  darauf  folgender 
Sulfitschwärzung,  den  Lumi^re'schen  Jodquecksilbematriumsulfit- 
Verstärker  und  den  Andresen'schen  Agfaverstärker  (siehe  oben), 
indem  er  Bromsilbergelatineplatten  in  Scheiner's  Sensitometer 
belichtete,  entwickelte  etc.  Die  Zunahme  der  Opacität  der  Bild- 
felder wurde  mittelst  des  Hartmann'schen  Instrumentes  genau 
gemessen.  Es  ergab  sich  aus  diesen  Messungen,  dafs  die  heute 
am  häufigsten  benutzte  Verstärkung  mit  Quecksilberchlorid  und 
Bromkalium  empfehlenswerth  sei,  jedoch  die  Verwendung  des 
Agfaverstärkers  wegen  seiner  Einfachheit  und  der  Möglichkeit, 
gröfsere  Schwärzung  zu  erzielen,  als  Fortschritt  zu  bezeichnen  ist  *). 

Die  interessante  Wirkung,  welche  Ammoniumpersulfat  in 
wässeriger  Lösung  auf  das  Silber  photographischer  Bilder  auszu- 
üben vermag,  wurde  in  diesem  Jahrbuche  im  Jahrg.  1898,  S.  507 
von  uns  besprochen,  wie  auch  die  Erklärung  dieses  Processes, 
welche  Gebr.  Lumifere  gaben. 

N.  Schönchen  2)  erklärt  die  Wirkungsweise  des  Ammonium- 
persulfats als  Abschwächer  in  der  Weise,  dafs  dasselbe  in  Ammonium- 
sulfat, Schwefelsäure  und  Sauerstoff  (in  Form  von  Ozon)  zerfällt^ 
welcher  das  Silber  des  Bildes  orydirt,  das  sich  dann  mit  der 
Schwefelsäure  zu  Silbersulfat  verbindet  Deshalb  ist  anfangs  ein 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  zur  Ammoniumpersulfat- 
lösung nothwendig,  um  die  Reaction  einzuleiten. 

XJebermäfsig  mit  Quecksilber  verstärkte  Bromsilbergelatine- 
negative lassen  sich  ebenfalls  leicht  mit  Hülfe  von  Ammonium- 
persulfat abschwächen,  auch  kann  das  Persulfat  in  1  proc.  ammoniak- 
haltiger  Lösung,  welche  nur  wenig  auf  das  Silberbild  einwirkt,  als 
Mittel  zur  Entfernung  von  Gelbschleier  dienen.    Namias'). 

Ammoniumpersulfat  wirkt  im  Entwickler  für  Platinbilder 
(Kaliumoxalatlösung)  in  der  Weise,  dafs  harte  Copien  entstehen. 
Jankc*). 

Namias"^)  empfiehlt  eine  verdünnte  Ealiumhypermanganat- 
lösung  (0,5  pro  Mille),  welche  Schwefelsäure  enthält,  als  Ab- 
schwächer für  Silberbilder.  Das  Negativ  färbt  sich  hierin 
braun  und  mufs  mit  einer  schwachen  Oxalsäurelösung  (Iproc.) 
geklärt  werden.   Namias  zieht  diesen  Abschwächer  dem  Persulfat- 


»)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  1900,  8.  595.  —  •)  Photogr.  Rundsch.  1899, 
S.  152.  —  »)  Photogr.  Corresp.  1899,  8.  146.  —  *)  Photogr.  Mitth.  36, 
8.  56.  —  *)  Ibid.  1899,  8.  366. 
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abschwäohcr  vor  (derselbe  wirkt  gut;  die  Wirkung  steht  in  der 
Mitte  zwischen  jener  des  Persulfatabsohwächers  und  jener  des 
Farmer'sohen  Abschwächers.    E.  u.  V.). 


Bezüglich  der  verschiedenen  Copirverfahren  sind  einige 
Neuerungen  zu  verzeichnen.  In  erster  Linie  ist  es  das  Celloidin- 
papier,  welches  den  übrigen  Copirpapieren,  was  die  Qröfse  des 
Verbrauches  anbelangt,  den  Rang  abzulaufen  beginnt.  Auch  die 
Fachphotographen,  welche  früher  fast  ausnahmslos  Albuminpapier 
benutzten,  sind  zum  Theil  zum  Celloidinpapier  übergegangen,  dessen 
Vorzüge  (grofse  Empfindlichkeit,  Brillanz  der  Gopien  etc.)  heute 
auch  in  diesen  Ej*eiBen  Würdigung  finden. 

A.  Blanc  empfiehlt  zur  Herstellung  von  Aristo (Chlor- 
silbergelatine)papier  Emulsionen  mit  sehr  kleinem  Gehalte  an 
Chlorsilber  und  benutzt  als  Chlorid  das  Kobaltsalz  ^).  Femer  setzt 
er  der  Emulsion  eine  schwache  Schellackemulsion  zu,  welche  letz- 
tere die  Haltbarkeit  im  günstigen  Sinne  beeinflussen  soll.  Wie 
Valenta')  nachwies,  sind  solche  Emulsionspapiere  gegenüber  nor- 
malen Aristopapieren  sehr  unempfindlich,  im  frischen  Zustande  sogar 
unempfindlicher  als  Albuminpapier,  wenngleich  sie  sehr  brillant 
copiren. 

Oscar  Raethel  bringt  unter  dem  Namen  „selbsttonendes 
Celloidinpapier"  ein  Celloidinpapier  in  den  Handel '),  welches 
Goldsalze  in  der  Emulsion  enthält  und  daher  beim  Behandeln  im 
Fixirbade  getont  wird;  dadurch  fällt  die  Manipulation  mit  Ton- 
bädern fort.  Nach  der  Photogr.  Chronik  enthält  dieses  Papier 
Chlorgoldbaryum,  welches  Salz  den  Fehler  der  geringen  Empfind- 
lichkeit, den  CoUodionauscopiremulsionen  durch  Zusatz  von  Gold- 
chlorid erleiden,  wesentlich  verringert. 

P.  Hanneke^)  giebt  Vorschriften  zur  Bereitung  von  Chlor - 
Silbergelatineemulsion  für  Diapositive.  Diese  Emulsion  ist 
eine  Chlorocitratemulsion  und  wird  erhalten,  indem  man  12,5  g 
Gelatine  in  180  ccm  Wasser  quellen  läfst  und  dann  bei  ßO^  C. 
schmilzt,  1  g  Chlornatrium  und  dann  eine  Lösung  von  7  g  Silber- 
nitrat in  35  ccm  Wasser  zusetzt.  Zum  Schlufs  wird  die  Emulsion 
mit  einer  Losung  von  1,5  g  Citronensäure  in  10  ccm  Wasser  ver- 
setzt, die  Glasplatten  damit  übergössen,  erstarren  gelassen  und 
getrocknet  Die  weitere  Behandlung  ist  analog  jener  des  Aristo- 
papieres. 

Um  verschiedenfarbige  Copien  auf  Seide,  Leinwand 
oder  dergl  herzustellen,  behandelt  Sikes  Kaye^)  die  Stofie    mit 


M  Bull.  80C.  fraii9.  1899,  S.  450.  —  *)  Phot.  Oorresp.  1900,  8.  25.  — 
»)  Photo^.  Chronik  1899,  Nr.  23.  —  *)  Photogr.  Mitth.  36,  81.  —  ^)  The 
Amateur-Photogr.  1899,  8.  445. 
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einer  gesättigten  EalinrnbichromatlösuDg,  welche  (fQr  Leinwand) 
noch  20  Proc.  Stärkeklei&ter  zugesetzt  erh&lt,  trocknet  im  Dunkeln 
und  copirt  unter  einem  Negative.  Dann  wird  mit  3  proc.  Sodalösung 
heifs  behandelt,  gewaschen  und  nun  mit  Alizarinfarbstofflösnngen 
(das  Chromozyd  des  Bildes  dient  als  Beize),  und  zwar  Alizaringrün 
W  S,  Alizarinroth  etc.  ausgefärbt  Man  verwendet  z.  B.  essigsaure 
Lösungen,  wie  1000  Thle.  Wasser,  1,3  Thle.  Essigsäure,  0,5  Thle. 
Farbstoffpaste  (von  25  Proc.  Gebalt);  bei  Alizarinroth  tritt  an 
Stelle  der  Essigsäure  Calciumacetat  Ein  Liter  Farbebad  genögt 
ftir  ein  Bild  18  x  24  cm.  Für  gröisere  Bilder  ist  die  Menge  des 
Farbstoffs  etc.  entsprechend  zu  vergröfsem. 

R.  B.  West  in  Newhaven  (U.  S.  A.)  nahm  ein  Patent  auf  ein 
neues  Copirverfahren  unter  Verwendung  von  Natrinm- 
resp.  Ammoniumnitroprussid.  Zur  Ausführung  des  Verfahrens 
wird  Papier  mit  einer  Lösung  von  Nitropmssidsalz  und  Ferricyan- 
ammonium  in  Wasser  präparirt,  getrocknet  und  unter  einem  Nega- 
tive belichtet,  dann  gewaschen  und  in  einer  Bleiacetatlösung  getont, 
wonach  abermals  gewaschen  und  getrocknet  wird.  E.  Valenta^) 
gelang  es  nicht,  mit  diesem  Verfahren  die  vom  Erfinder  beschrie- 
benen platinartigen  Töne  zu  erhalten,  sondern  derselbe  erhielt 
Bilder,  welche  zum  gröfsten  Theile  aus  Berlinerblati ,  zum  kleinen 
aus  Ferronitroprussid  bestanden  und  den  mit  dem  Eisengallus- 
verfahren  erhaltenen  Bildern  ähnlich  sahen. 

lieber  ein  neues  Copirverfahren  mit  Quecksilbersalzen 
veröffentlichte  E.  Valenta^)  eine  Arbeit  Wenn  man  in  analoger 
Weise,  wie  dies  bei  gewissen  Eisen silberprocessen  geschieht,  mit- 
telst Arrowrootlösung  vorpräparirte  Papiere  mit  einem  Gremisch  von 
Quecksilberchlorid-  und  Ferriammoniumcitratlösung  streicht  und 
trocknen  läfst,  erhält  man  ein  Copirpapier,  welches  sich  äufserlich 
nur  wenig  von  den  Silbernitrat-Ferriammoniumcitrat-Copirpapieren 
unterscheidet.  Setzt  man  derartig  präparirtes  Papier  unter  einem 
Negative  dem  Lichte  aus,  so  bräunen  sich  die  belichteten  Stellen 
etwas  und  man  erhält  ein  blafsbraunes  Bild  auf  grünlichem  Grunde. 
Bringt  man  dieses  Bild  in  Wasser,  so  löst  sich  die  Präparaüon  an 
allen  jenen  Stellen,  welche  nicht  belichtet  wurden,  auf  und  es 
bleibt  ein  blafsbraunes  Bild  zurück.  Die  auf  diese  Art  erhaltene 
Copie  giebt,  gut  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  einem  ge- 
eigneten alkalischen  Entwickler  behandelt,  ein  kräftiges  Bild,  wel- 
ches (besonders  wenn  es  in  der  Wärme  bei  80  bis  90<>C.  getrocknet 
wurde)  eine  hübsche  blauschwarze  Farbe  aufweist 

Der  Procefs,  welcher  sich  bei  der  Belichtung  des  präparirten 
Papieres  vollzieht,  scheint  in  der  Bildung  eines  Ferromercurosalzes 
zu  bestehen,  welches  wasserunlöslich  ist  und  von  Ammoniak  unter 


0  Photogr.  Corresp.  1899,  8.  652.  —  ■)  Ibid.  1899,  S.404. 
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Bildung  von  braunen  basiseben  Salzen  verändeit  wird.  Das  so 
behandelte  Bild  läfst  sich  ebenfalls  mit  alkalischem  Entwickler 
kräftigen,  wie  Versuche  zeigten,  wobei  bläulich  schwarze  Töne 
erhalten  werden. 

Thomas  Manly  *)  nahm  ein  englisches  Patent  auf  ein  eigen- 
thümliohes  Copirverfabren  mit  Mangansalzen,  welches  er 
„Ozotypie"  nennt.  Zur  Durchfuhrung  des  Verfahrens  wird  Papier 
oder  ein  anderes  passendes  Material  mit  einer  wässerigen  Flüssig- 
keit präparii-t,  welche  Chromate  (resp.  Chromsäure),  Mangansalze 
und  ein  Präservativ  (Borsäure,  Aluminiumsulfat)  enthält.  Man 
copirt  unter  einem  Negative  und  erhält  ein  braunes  Positiv, 
welches  mit  Wasser  gut  gewaschen  wird.  Dieses  Bild  enthält  nun 
Mangandioxyd  oder  -Oxyd  und  wird  auf  verschiedene  Weise  weiter 
behandelt.  Entweder  man  quetscht  mit  Essigsäure -Hydrochinon- 
Eisensulfatlösung  behandeltes  Kohlepapier  auf,  läfst  trocknen,  legt 
dann  erst  eine  halbe  Stunde  in  kaltes  Wasser,  worauf  man  mit 
Wasser  von  43^  C.  entwickelt;  das  Manganoxyd  hat  bei  dieser 
Behandlung  die  entsprechenden  Theile  der  Gelatineschicht  des 
Pigmentpapieres  unlöslich  gemacht  und  man  erhält  ein  Pigmentbild, 
oder:  man  behandelt  das  Manganoxydbild  mit  einer  Anilinsulfat- 
lösung, wodurch  man  ein  grünes  Bild  erhält,  welches,  mit  Ammo- 
niak behandelt,  purpurroth  wird.  Auch  durch  Bebandeln  mit 
Phenolen  oder  Amidophenolen ,  welche  bei  Oxydation  Farben  lie- 
fern, lassen  sich  mit  den  Mangancopieu  verschiedenfarbige  Bilder 
erzielen. 

Ein  neues  Copirverfabren  mit  Silberphosphat  ver- 
öflentlichte  Dr.  J.  Mayer  2).  Er  fällt  eine  Lösung  von  Silbernitrat 
mit  Natriumphosphat,  wäscht  aus,  löst  das  Silberphosphat  in  con- 
centrirter  Weinsäurelösung  und  verdünnt  mit  Wasser.  Mit  dieser 
„Emulsion"  werden  Papiere,  Stoff  etc.  lichtempfindlich  gemacht. 
Man  erhält  Copien,  welche  leicht  Platintonung  annehmen. 


Von  den  selteneren  Edelmetallen  wird  aufser  dem  Platin 
neuester  Zeit  Palladium  zur  Tonung  von  Silberbildern  verwendet. 
Vorschriften  hierzu  giebt  Ardasseer '),  welcher  eine  sehr  schwache 
Kochsalz-  und  citronensäurehaltige  Palladiumchloridlösung  verwendet. 
Die  Tonung,  d.  h.  die  Umsetzung  des  Silbers  mit  dem  Palladium- 
salz, ist  eine  viel  vollkommenere  als  bei  der  Platintonung  und  die 
Copien  zeichnen  sich  durch  einen  warmen  Sepiaton  aus  und  sind 
sehr  haltbar,  wie  aus  Versuchen,  welche  H.  Kessler  anstellte, 
hervorgeht  *). 

^)  Brit.  Journ.  Photogr.  1899,  B.  189.  —  *)  Phot.  Mittb.  1899,  S.  381, 
wie  Brit.  Journ.  Photogr.  1899.  —  *)  Brit.  Journ,  Photogr.  1900,  S.  200.  — 
*)  Eder's  Jahrb.  f.  Photogr.  1900,  S.  62. 
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Rappi)  verstärkt  Plaündracke  in  der  Weise,  dafs  er  durch 
Behandeln  mit  einer  Silbernitrat-Gallussäurelösnng  Silber  auf  das 
Bild  niederschlägt  und  dann  das  Silberbild  durch  Tonung  in  einem 
Platinchlorür-Phosphorsäurebade  in  ein  Platinbild  umsetzt 

Ueber  den  Gummidruck,  ein  photographisohes  Gopirverfahren, 
welches  auf  der  Eigenschaft  chromathaltiger  Gummischichten,  im 
Lichte  unlöslich  zu  werden,  beruht,  liegen  zahlreiche  Publicationen 
vor.  So  schreiben  F.  Müller  in  München^),  J.  Hofmann^),  Hildes- 
heim er*),  R.  Rapp^)  u.  a.  über  diesen  Gegenstand.  Seit  sich 
dieses  Verfahren,  welches  gestattet,  beliebig  gefärbte  Drucke  mit 
Hülfe  der  entsprechenden  Aquarellfarben  herzustellen,  bei  Ama- 
teuren zur  Herstellung  künstlerisch  wirksamer  Bilder  so  eingebür- 
gert hat,  werden  auch  eigens  für  diesen  Zweck  geriebene  Farben 
und  neuester  Zeit  sogar  präparirte  Papiere«)  in  den  Handel  ge- 
bracht 

Sepiafarbenes  Kohlepapier  für  .  Aetzzwecke  (Helio- 
gravüre) wird  durch  Giefsen  einer  Masse,  bestehend  aus  Gelatine 
(10),  Gummi  arabicum  (10),  Fischleim  (50),  Kandiszucker  (5),  destil- 
lirtes  Wasser  (300),  Kaliumbichromat  (5),  syrischen  Asphalt  (3), 
Colophonium  (1)  und  rothes  Akaroidharz  (1),  im  warmen  Zustande 
auf  nivellirte  Glasplatten,  Auflegen  von  Papier,  Trocknenlassen  und 
Abziehen  von  den  Glasplatten  dargestellt;  es  mufs  jedoch  am 
selben  Tage  verarbeitet  werden,  da  es  wegen  des  Chromatgehaltes 
nicht  haltbar  ist    Fleck ^j. 

Zur  Präparation  von  Papier  zur  doppelten  Ueber- 
tragung  im  Pigmentdrucke  empfiehlt  H.  W.  Bennet ^)  die 
Präparation  des  betreffenden  Papieres,  das  verwendet  werden  soll, 
mit  einer  Lösung  aus  7,5  g  Nelsongelatine  in  75  com  Wasser,  zu 
der  man  1,25  g  Chromalaun  in  60  com  Wasser  gelöst  setzt.  Das 
Papier  mufs  ein  zweites  Mal  nach  dem  Trocknen  mit  dieser  Flüssig- 
keit gestrichen  werden;  es  hält  sich  unbegrenzt  lange. 

Zur  Herstellung  von  sehr  harten  Negativlacken  für 
photographische  Zwecke  empfiehlt  E.  Valenta  eine  Lösung  von 
Manilacopal  in  Epichlorhydrin ,  sowie  eine  solche  von  Angolaoopal 
in  demselben  Lösungsmittel  unter  Zusatz  von  AlkohoP). 


»)  Photogr.  Corresp.  1899,  8.  198.  —  ")  Atelier  f.  Photogr.  1899,  8.  148. 

—  ")  Photogr.  Centralbl.   Heft  18.  —  *)  Ibid.  Nr.  68.   —   *)  Broschüre  über 
Gummidruck.  —  *)  Von  der  „Gum  Bichromat  Paper  Company"    in  London. 

—  7)  Photogr.  Chronik  1899,  Nr.  85.  —  ")  Photogr.  Mitth.  1899,  8.  214.    - 
•)  Photogr.  Corresp.  1899,  8.  333. 
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Aldehyde,  Darstellung  145;  Eeaction 
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methoden  880  f. 

/S-Aldehydopropionsäure  132. 
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Benzophenon  139;  Synthese  152;  Bil- 
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Benzoylalanin  101. 
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Benzylmenthol,  Wasserabspaltong  165. 

Benzyi Phenylhydrazin  als  Beagens  und 
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Verhalten  105. 

Bessemern,  Anwendung  von  warmem 
Wind  273. 

Biebricher  Säureviolett  383. 

Bier  der  alten  Aegypter  334. 

Bier,  Einflufs  der  Elektridtät  334. 

Bierbrauerei  327  ff. 

Bierhefe,  vergleichende  Untersuchungen 
334. 

Bild,  latentes,  Theorie  32. 

Biliansäure,  Oxydation  222. 

Bilirubin,  Oxydation  zuBiliverdin  221. 

Bindon  424. 

Bios  232. 

Birkensamenöl  354. 

Biscarvon  200. 

Bistrimethylendi-p-toluolsulfinodd  174. 

Blauholz,  Farbstoffe  439. 

Blausäuresesquichlorid,  Einwirkung  auf 
Benzol  397. 

Blei,  Metallurgie  277  ff.;  gesteigerte 
Nachfrage  277;  gemischte  Halogen- 
salze 52. 

Bleichromate,  Fabrikation  308. 

Bleierze,  neue  Böetmethode  277  f. 

Bleihochöfen,  Feuchtigkeit  in  dem 
Bauche  derselben  279. 

Bleikammerprocefs,  Theorie  303. 

Bleizinkerze,  Ofen  dafür  278. 

Blutfarbstoff,  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff 221. 

Bodenkultur,  deutsche  248  f. 

Bor,  Atomgewicht  47, 
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Bomeol,  Haloidanhydride  202. 

Borsäurediozypropionacetalester  208. 

Boryljodid  202. 

Bouyeaolt'sches  Yerfahren  zur  Versei- 
fiing  der  Amide  159. 

Boyle-van*t  Hoff'Bches  Gesetz  9. 

Brasilem  439. 

Brasilin»  Kalisclimelze  439;  Alkylderi- 
vate  440. 

Braugeföfee,  eiserne  334. 

Braunkohlen  293. 

Braankohlenhrikettirung,  Chemismus 
365. 

Braunkohlenöle  364. 

Braunkohlentheer,  Bestandtheile  869. 

Brenzcatechinentwiokler  466. 

Brenztraubensäure,  Tautomerie  119. 

Brom,  LösUohkeit  im  Wasser  74;  8peo 
trum  459;  Verbindung  mit  Wasser- 
stoff durch  Lichtwirkung  456;  Ab- 
scheidung Ton  Spuren  aus  Chloriden 
73;  Verwendung  als  Umlagerungs- 
mittel  127. 

Bromcamphersulfosäure  102. 

y-Brom-i-capronsäureester ,  Umsetzung 
mit  Natriumcyanessigester  155. 

Bromdifluoi-äthylene ,    Oxydation    145. 

Sromdimethylglutarester,  Beaction  mit 
alkoholischem  Kali  163. 

a-Bromfettsäureester ,  Einwirkung  von 
Natriumalkoholat  156  ff. 

Bromflavon  428. 

Bromhexahydro-o-toluylsäure  142. 

Bromirung  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe 139. 

Brommethylfuraldehyd  181. 

Bromnitrocampher  96. 

p  •  Bromphenylbydrazin  als  Beagens 
181. 

p-Bromphenylnitrosamin  117. 

Bromphosphorverbindungen ,  Unter- 
suchungen über  57. 

Brompropionsäuwamylester  100. 

Bromsilberplatten,  Wirkung  verschie- 
denfarbigen Lichtes  464. 

Bromwasserstoff,  Einwirkung  auf 
Kohlehydrate  181. 

Butadiendibromid  136. 

Butter,  Zusammensetzung  856;  Fabri- 
kation 357;  Wassergehalt  238;  Ge- 
halt an  Tuberkelbacillen  237;  Fest- 
stellung des  Grades  der  Banzigkeit 
858. 

Buttersänren,  normale,  sulfonirte  95. 

i  -  Butylpropylmethylammoniumchlorid, 
optische  Activität  113. 


i-Butylradical,  Umlagerun  g  185. 
Butylthiohamstoffe,  optisch  active  106. 
Butyrin  358. 

c. 

Cadmiumchlorid,  Hydrate  45. 

Cadmiumdoppelhaloide  mit  organischen 
Basen  13  f. 

Cadmiumhalogenide ,  Siedepunktsemie- 
drigung  ihrer  Lösungen  9. 

Cadmiumhexammoniakchlorid  45. 

Caesium,  Darstellung  37  f.;  Dichte, 
Atomvolumen  37. 

Caesiumpersulfat  87. 

Caesiumpräparate,  Darstellung  38. 

Caffe'in,  Beduction  149;  Fütterungs- 
versuche 224;  Bestimmung  238. 

Calcium,  Funkenspectrum  459. 

Calciumarsenid  44. 

Calciumbromid,  Elektrolyse  44. 

Calciumcarbid,  Farbe  44,  296  f. 

Calciumoxyd,  Bildungswärme  11;  Hy- 
dratation 44. 

Calciumtriphosphat,  Darstelltmg  58. 

Calluna  vulgaris,  Farbstoff  429. 

Calorimetrie  292  f. 

Camphen,  Oxydation  202. 

Camphenüansäure  202,  203. 

Camphenilolsäure  203. 

Camphenilon  202,  203. 

Camphenilonoxim  203. 

Campher  202,  203. 

Campheranilsaure  128  f. 

Campherphenylhydrazon  121. 

Camphersäure,  Constitution  108,  128. 

d-Camphersulfosäure  102. 

d-camphersulfosaures  Silber  114. 

Camphoceennitril  203. 

Camphoceensäure  208. 

Campholacton  204. 

i/^-Campholacton  204. 

Canalstrahlen  458. 

Capriblau  412. 

Caprin  353. 

Caproin  353. 

Caprylin  353. 

Carbazide  162. 

Carbide,  Eintheilung  in  verschiedene 
Gruppen  50. 

Carbidschwarz  BO  als  Sensibilisator  466. 

Carbodiphenylimid,  BeactionmitMalon- 
ester,  Acetessigester  u.  s.  w.  155. 

Carbonsäuren ,  Abspaltung  der  Carbo- 
xylgruppe  189. 
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Garbylamin ,  Auftreten  bei  der  Be- 
duction  von  Nitrobenzol  372. 

Üardinalfilm  462. 

Garno  232. 

Garaos  232. 

Garo  8  Beagens  144  f.,  166. 

Garron,  Reduction  107. 

Garvonreihe,  Umlageningen  199  f. 

CarvonBäureester  163. 

Gafte'in,  Spaltungsproducte  215. 

Gedemnufsöl  854. 

Celloidinpapier  471. 

Cellulose,  chemischeB  Verhalten  beim 
Färbeprocefs  449. 

GelluloBenitrate  299. 

Gellulosetetraacetat  445. 

Gement  310;  Kalkgehalt  310;  Einwir- 
kung des  Meerwassen  310. 

Gementit  261. 

Geritmetalle,  Reindarstellung  48. 

Geroxvde  48. 

Ghalkbn  90,  425. 

Ghinagras  447. 

Ghinaldialkanin  154. 

Ghinaldin,  Einwirkung  von  Aldehjden 
153  f. 

Ghinizarin  433. 

Ghinizaringrünsulfoaäure  436. 

Ghinochinolinby drochlorid  457. 

Ghinolinderivate,  Darstellung  176. 

Ghinoliniumhydrate  130. 

Ghinon  gegen  Benzylphenylhydrazin 
163. 

Ghinone,  Bestimmung  184. 

Ghinonimidfarbstoffe  409  ff.;  Bildung 
auf  der  Faser  413  f. 

Ghinoflol,  Fütterung  218. 

Chlor,  Hydrolyse  19,  73;  Spectrum  459; 
Stabilität  in  gechlorten  Ketonen  185. 

Ghloraceton  185. 

o-Ghloranilin,  Heaction  mit  Schwefel- 
kohlenstoff 162. 

Ghloratfabrikation  306  f. 

Ghlorationsverfahren  bei  der  Goldge- 
winnung 282. 

Ghlorchinoline  133. 

Ohlorcyklopentanol ,  Einwirkung  von 
Kalihydrat  168. 

Gblordiäthylketon  185. 

Ghlordinitrobenzol  gegen  thiobenzoe- 
Faures  Kalium  161. 

Ghlordiphenacyl  111. 

Chlorhexanaphten ,  Einwirkung  von 
Zinkalkylen  152. 

Chlorirung  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe 139. 


p-Ghlorjodbenzol  141. 

Chlorkaliumkrystalle,  merkwürdige  38. 

Ghlorkalk,  Bestimmungsweise  307. 

Chlornatrium,  Yerhaltea  bei  höherer 
Temperatur  36. 

Ghlorozypropylmalonsaureajnid  166. 

p-Chlorphenylhydroxylamin  140. 

Ghlorphenylthiocarbaminsaures  Chlor- 
anilin 162. 

Chlorphosphine  der  aliphatischen  Beihe 
208. 

Ghlorpyridine  133. 

Chlorsaure  Alkalien ,  elektrolytische 
Darstellung  74. 

ChlorsilbergelaUneeniulsion  für  Dia- 
positive 471. 

Ghlorstickstoff,  Einwirkung  auf  die 
Schleimhäute  54. 

Cholesterin  in  Bübenproducten  354. 

Cholesterinester  220« 

Cholin  220. 

Chrom,  actives  und  inactives  68  f. 

Chronüchlorid,  violettes  Umwandlung 
in  grünes  69. 

Chromosalze,  Einwirkung  von  Stick- 
oxyd 69. 

Cbrompatentgrün  395. 

Chromsäure,  Einwirkung  von  Wasser- 
stoff 69;  Begenerirung  307  f.,  431. 

Chromtetroxydcyankalium  69. 

Chromylchlorid ,  Einwirkung  auf  Koh- 
lenwasserstoffe 139. 

Chrysjarobin,  Polymerisation  124  f. 

Chrysin  428. 

Ohrysophansäure  124,  430. 

Ciliansäure  222. 

Citraconsäure,  Umlagerung  127. 

Citral  197;  Trennung  von  Citronellol 
u.  Methylbeptenon  183  f.;  Einwirkung 
saurer  u.  alkalischer  Beagentien  196. 

Citraldibydrodisulfosaures  Natrium  183. 

Gitramalsäure  105. 

Citronellal  183. 

Clupe'm  216. 

Cocosfett ,  quantitative  Zusammen- 
setzung 356. 

Oodemspaltung  180. 

Cognac,  Beurtheilung  242. 

Colloidale  Metalle  17. 

Colophonium  233. 

Concentrirung  des  Bübensaftes  320. 

Conchiolin  215. 

Conifereusamen,  Proteinsubstanzen  216. 

Coniin,  inactives  98. 

Constitution,  chemische  und  physiolo- 
gische Wirkung  175. 
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ConstitutioDfibestlmmungen  von  Kör- 
pern mit  labilen  Atomgmppen  122  fif. 

Contactsubstanzen  für  die  SOg- Fabri- 
kation 804. 

Converterbetrieb  273. 

Copien,   farbige,   auf  Seide,   Lein- 
wand u.  8.  w.  471  f. 

Copirverfahren  471;  mit  Nitropmssid- 
salzen  nnd  Qaecknlbensalzen  472; 
mit  Mangansalzen  473;  mit  8ilber- 
phosphat  473. 

Cotarnincblorhydrat  232. 

Crassalaceenäpfelsäure  104. 

Cresegol  230. 

Crotonaldebyd  194. 

Camarin,  Bildung  168. 

1/;  Cumol,  Acetyl-  und  Propionyl Verbin- 
dungen 189. 

Gyanamidderivate  126. 

C y anessigester ,  Beactionen  mit  Cbino- 
nen  und  Indonen  154;  Addition  an 
ungesättigte  Säuren  164;  Beaction 
mit  fetten  Ketonen  174. 

Cyanidprocefs  bei  der  Goldgewinnung, 
Literatur  260,  283. 

Cyankalium  als  Condensationsmittei 
153;  Verwendung  bei  der  Silber- 
gewinnung 288. 

Gyantrimetbylencarbonsäureesier  163. 

Cyanurcblorid,  Beduotion  149. 

Cyanverbindungen,  Verfahren  zur  Dar- 
stellung 161  f.;  Polymerisation  126. 

Cyanwasserstoff,  Bildung  204. 

Cyclamin  als  Sensibilisator  466. 

CykliBohe  Verbindungen  362. 

Cyklopentanonderivate  164. 

Cyklopentenoxyd  168, 

Cyklopropanderivate,  Bildung  163. 

Cyklopterin  212. 

Cyuiol,  UeberfübruDg  in  Biechstoffe 
195. 

Cystin  216. 

D. 

Daguerre'sche  Platte  458. 

Dampfdichtebestimmung  unter  beliebi- 
gem Druck  4. 

Daphnetin  194,  382. 

Dehydrothiotoluidin  378. 

Dehydrothiotoluidinsulfosäure ,  Oxyda- 
tion mit  Primulin  susammen  428. 

Dephlegmatoren  346. 

Desoxybenzoin    189;    Einwirkung    auf 
Flavindnlin  420;    Additionsprodncte 
120. 
Jafarb.  d.  Chemie.    IX. 


I  ^-Desoxybenzoin-0-carbonsäure ,    Oxim- 
{      anhydrid  176. 
I  Desoxycaffein  149. 
i  Desoxycinchonin  154. 
I  Desoxyconchinin  154. 

Desoxytheobromin  149. 

Dextrinmaiseben,  Vergfthrung  344. 

Diacetbernsteinsftureester  117. 
,  s-Diacetylmethylbencoesäure,  Yereete- 
j      rung  160. 

Diäthoxybemsteinsäureäthylat  105. 

Diäthoxydiphenylhamstoff  175. 

o-Diätyloxydiphenyltetrahydropyron 
187. 

Diamidoanthraflavindisulfoeäturen  434. 

Diamidoanthrarufin  434. 

Diamidobenzidin  372. 

o-Diamidobenzyl  177. 

p-Diamidobenzyldisulfosäure ,    Verwen- 
I      düng  zu  Farbstoffen  395. 
I  Diamidocapronsäure  205,  215. 
!  Diamidochrysazin  434. 

Diamidochrysazindisulfosäure  435. 

Diamidocyauurwasserstoff  149. 

4,  8-Diamido-l,  5-dioxyanthrachinon434. 

4,  5-Diamido-l,  8-dioxyanthrachinon434. 

p-Dianiidodiphenylamin ,     Verwendung 
zu  Azofarbstoffen  397. 

m-Diamidobydrazobenzol  372. 

Diamidonaphtolsulfosäuren     als     Ent- 
wickler 467. 

Diamidophenolphtalein  405. 

Diamidophenylacridine  407;  unsymme- 
trische 408. 

o-Diamidostilben  177. 

Diamidovaleriansäure  215. 

Diamine,  aromatische,  ietrakylirte,  Dar- 
stellung 190;  tertiäre  375. 

o-Diamine,  CondeusationspToduete  mit 
Formaldehyd  178  f. 

Diaminophenazoxoniumchlorid  410. 

Diaminophenazthioniumchlorid  410. 

Diaminrosa  424. 

Diaminschwarz  BH  396. 

Diarsonium Verbindungen ,  hexaikylirte 
209. 

Diastase,  Literatur  89. 

Diatomeenwachs  359. 

Diazoamidoverbindungen  der  Fettreihe 
205. 

Diazogruppe,  Ersatz  durch  den  Bulfin« 
säurerest  144,  378. 

Diazoguanidincyanid  91. 

Diazoguanidinnitrat ,   Einwirkung   von 
Cyankali  205. 

DiazolÖBungen,  Beständigkeit  378. 

31 
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Diazomesidin  178. 

BiazoBulfanilBäure,  Salze  117. 

Diazothiazolhydrat  117. 

Diazotii'geBchwindigkeit,  Bestimmungen 
187. 

Biazoarazil  117. 

DiazoyerbinduDgen  ISO;  vonDiaminen, 
Gombination  mit  AmidonaphtoLralfo- 
Bfture  G  393;  Constitution  116  f. 

Bibenzoylmethan  166. 

Bibenzyl  144. 

Dibenzylketon ,  Zersetzung  unter  dem 
Einflufs  des  Lichtes  146;  Ozydations- 
product  mit  Benzalanilin  120. 

Dibrombutantetracarbonester ,  Versei' 
fung  110. 

Dibromfluoressigsäure  145. 

Dibromindon  165. 

Dibrom-p-oxybenzylbromid  140. 

Dibromzimmtsfturen ,  Ueberfährung  in 
Bibromindon  165. 

Dioarbintetracarbonsäureester,  Syn- 
these 155. 

Bioarbonsfturen,  ungesättigte  94  f. 

Dicarvelon  107. 

Dichinoyltetrozim,  Oxydation  148. 

Diehlorbenzole,  UmlageruDg  129. 

Dichloroxalsäuremethylester ,  Verket- 
tung mit  Natrium malonsäureester  155. 

Dicyanglutaconester,  Zersetzung  173. 

Di-p-diamidodiphenylmethan  147. 

Dielektrisches  Verhalten  einer  kry- 
stallinischen  Flüssigkeit  5. 

Biffuseure  Entleerung  319. 

Diffüsionssaft,  reiner,  Harm'sches  Ver- 
fahren 323. 

Digallacyl  407,  425. 

Digitoflavou  429. 

p-Dihydrazinodiphenyl  183;  Reagens 
auf  Formaldehyd  371. 

Dihydrindol  177. 

Dihydroxycamphoceensäure  204. 

DihydroxymaleSnsäure,  Spaltung  131. 

Diketohydrinden  441. 

o  -  Biketone,  Barstellung  der  Osazone  148. 

BimethylAthanolamin,  Bihydro*/S-naph- 
toläther  180. 

o  -  Bimethyläthylbenzoesäure ,  Vereste- 
rung 160. 

Bimethy  1-p-amidobenzaldehy d  381. 

Bimethylamidophenol  130,  374,  375; 
Vinyläther  180. 

Bimethylanilin  374. 

Birne  thylanillnoxyd  147,  374;  Beao- 
tionen  desselben  138  f.;  Isomerisation 
130. 


Bimethylanilinoxyd,  Sesquijodid  375. 
Bimethylanilinsulfixisäuren  132. 
Bimethylanilinsulfofläuren  374. 
Bimethylbenzoylcrotons&uren  111. 
Bimethylcitracons&ure  127. 
Bimethylcyklohexanon  125. 
Bimethyldibenzyl  145. 
Bimethyldioxycyklohexadienon  195. 
Bimethylditertiärbutylindigo  438. 
Bimethylenamin  170. 
Bimethylfumarsäure  127. 
Bimethylindazolylazo-/i-naphtol  392. 
Bimethylindigo  438. 
Bimethylmalemsäure  127. 
Bimethylnaphtalin  198. 
2,  6-Bimethyloctans&UTe-3, 8-olid  166. 
3, 5-Bimethoxyphtalsäure  440. 
Bimethylphenmorpholiniumjodid  180. 
Bimethylphenylenhamstoff,      Berivate 

146. 
Bimethylphenyloxyammoniumchlor- 

hydrat  374. 
Bimethy Ipropylmethan,  Nitrirung  142. 
Bimethylpyron ,    Balze   411;    Addition 

verschiedener  Sauren  186. 
Bimethyltricarballylsäure  204. 
/9-Binaphtol,   ümsetzunt^  mit  Benzal- 

oder  Aethylidenchlorid  resp.  Ptalyl- 

Chlorid  169. 
Binaphtoprasindon  418. 
a-Binaphtostilben ,      Ueberfuhrung    in 

Picen  165. 
Binitroäthan  139. 
Binitroanthramfindisnlfosäure  435. 
Bi-o-nitrobenzoylmalonester,    Spaltung 

133. 
a-Binitrochlorbenzol  182. 
Binitrochrysazin  434. 

Binitrochrysazindisulfosäure,  elektroly- 
tische Beduction  435. 

p-Binitrodibenzyldisulfosfture ,  Verwen- 
dung zu  Farbstoffen  388;  Gombina- 
tion mit  Behydrothiotoluidinsulfo- 
säure  424. 

Binitro- 1,  7  -dioxyanthrachinondisulfo- 
säure  435. 

Binitrohydrofluoransäure  405. 

Binitronaphtaline,  1,5-  und  1,8-,  Bar- 
stellung 384;  Behandlung  mit  Alkali 
384. 

Binitrophenolphtale'in  405. 

Binitrosodioxim  148. 

o-Binitrosokörper  132. 

Binitrothiophenol ,  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  161. 
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1,  7-I)iozyanthrachinon  485. 
Biozybenzalindanion  441. 
Dioxybenzo68äaren  439. 
p-Dioxy diphenylamiii  41 1 . 
Dioxyflavone  428. 
Dioxynaphtopheoazin  426. 
Dioxypyridin,  hydrirtes  226. 
Diozyxanthon  401. 
Diphenacyl  111. 
Diphenylamia  138. 
Diphenylaminblau  138. 
Diphenyldibenzylhydrazon  163. 
DipheDylhamstoff  aus  Anilin  162. 
Diphenylmetbanfarbstoffe  398  ff. 
Dipbenylmethylenanilin  162. 
Dipbenylnaphtylmetbanfarbstoffe      der 

Patentblaugmppe  400. 
Dipheny  Isemincarbazide  115. 
Di-i-propylbemBteinsänre  109. 
Dipyridyl,  Hexaminverbindungen  204. 
Disalicylsäurepbtalid  405. 
Disazofarbstoffe ,    gemischte,    aus   Di- 

methyl-m-amidophenol  392. 
Dissociation  von  Gasmolekeln  14;   von 

Brom-  n.  Jodverbindangen,  Ursache 

von  Färbungen  75. 
Dissociationsgesetze  19. 
Bisulfonderivate  160  f. 
Disulfone,  Darstellung  208. 
Dithiodiphenylphtalid  387. 
Dithiofluoran  387. 

Doppelchloride,  Zerfall  derselben  in  ver- 
dünnter Lösung  10. 
Drahtwalzwerk     der    -Ashland     Steel 

Company  276. 
Drehungsvermögen  activer  Elektrolyte 

96;    Zusammenhang   mit  lonenspal- 

tung  5. 
Dnngerfabrikation  308  f. 
Dulcin  175. 
i-Durolcarbonsäure  159  f. 

E. 

Echts&ureeosin  Q,  406. 

Egole  230. 

Eieralbumin,  Zusammensetzung  213. 

Eisen,  Metallurgie  260  ff.;  Production 
260;  Aasdehnung  77;  magnetische 
Eigenschaften,  Beziehung  zur  che- 
mischen Zusammensetzung  262 ;  Klein- 
gefnge  desselben  261  f.;  chemische 
Zusammensetzung  u.  mikroskopisches 
Gefiige,  Zusammenhang  mit  physi- 
kalischen Eigenschaften  261 ;  Wande- 


rungsfähigkeit  verschiedener  Körper 
in  demselben  262;  Legirungen  mit 
Nickel  77;  Aufoahme  vom  Organis- 
mus 222. 

Eisen  und  Stahl,  Ausdehnung  bei  hoher 
Temperatur  263. 

Eisenanstriche  268. 

Eisenchlorid,  Bildung  77;  Verwendung 
zu  Synthesen  152  f. 

Eisenerze  264 f.;  elektrische  Beduction 
268. 

Eisenerzröstgase,  Verdichtung  289  f. 

Eisenkohlenoxyd  im  Wassergas  295. 

Eisensäure  78. 

Eisensilicid  77. 

Eisfarben  451. 

Eisschwarz  451. 

Eiweifs,  Zersetzung  mit  Mineralsäuren 
217. 

Eiweifsfäulnifs  217. 

Ei  Weifskörper,  peptische  Spaltung  213 

Eiweifsstoffe,  krystallinische  210  f. 

Ela'idodistearin  354. 

Elektridtät ,  Einwirkung  auf  reifende 
Bromsilbergelatine  461. 

Elektrischer  Antrieb  in  Hütten-  und 
Walzwerken  275. 

Elektrisirung ,  negative  üeberführung 
bei  niederen  Drucken  20. 

Elektrochemie,  Literatur  2;  in  der 
Metallurgie  258. 

Elektrolyse  von  Schwermetallhalogen- 
verbindungen 29. 

Elektrolyse  und  Elektrosynthese  orga- 
nischer Verbindungen,  Literatur  88. 

Elektrolyte,  Verdünnungsgesetz  23. 

Elektrolyte,  starke,  Dissociationsgleich- 
gewicht  23. 

Elektrolytische  Leitung  fester  Körper 
bei  hohen  Temperaturen  29. 

Elektrolytisches  Verfahren  in  der 
Zuckerfabrikation  322. 

Elektromotorische  Kraft,  Bestimmung 
derselben  als  Hnlfsmittel  für  ana- 
lytische Arbeiten  3. 

Elektrostatische  Ladungen,  Zerstreuung 
durch  Lichtwirkung  455. 

Elementaranalyse,  organische,  Literatur 
88;  flüchtiger  organischer  Verbin- 
dungen 182. 

Elkonal  F  466. 

Emodin  124,  430. 

Emulsin  227. 

Entwickler  für  Azofarbstoffe  449;  photo- 
graphischer ,  Untersuchungen  über 
467  f. 

31* 
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Enzym,  Cellulote  umwandelndes  226. 

Enzyme,  Terbalten  zu  agymmetriscben 
Verbindungen  101. 

Epinepbrin  226. 

Erden,  gebrannte  scbwarse  311;  seltene, 
Literatur  34. 

Erdöl,  Gescbiobte  der  Bildung  360; 
Destillationsproducte  in  ibrer  Ver- 
wendung als  Leucbtöl  363. 

Erucas&ure  358. 

i-Erythrit  106. 

d-Erytb  ronsäure  106. 

Erytbrose  105. 

Essigaale,  Biologie  350. 

Essigbacterien ,  Beitrage  zur  Kenntnifs 
347  fif. ;  Verbalten  zweier  veracbiedener 
Bässen  unter  gleicben  Emäbrungs- 
und  Znobtnngsbedingtingen  348; 
Hemmung  ibrer  Entwickelung  durcb 
Salze  349. 

Essigbildner,  Temperatunrerhältnisse 
350. 

Essigfabrikation  347. 

Essigsäure,  Eryobydrat  derselben  16. 

Ester  einbasiscber  Fettsäuren  mit  aro- 
matiscben  Alkobolen  159. 

Estergesetz  von  V.  Meyer  160. 

Estragol  135. 

Etard'scbe  Reaction  139. 

Eucalyptus  makrorbyncba  429. 

Eulactol  233. 

Eurbodol  419. 

Explosivstoffe  298  ff.;  "Wirkung  dersel- 
ben 298  f. 

Extraotionsverfabren  von  Netto  fär 
gold-  und  silberbaHige  Erze  288. 


Färbeprocefs,  Tbeorie  447. 

Färberei  und  Druckerei,  Literatur  444. 

Farbbasen,  ftreie,  Natur  derselben  386. 

Farbe  und  cbemiscbe  Constitution,  Be- 
ziehungen 414  ff. 

Farbenpbotograpbie,Lippmann'8cbe460. 

Farbenreactionen  in  der  Obemie  der 
Fette  und  Oele  357. 

Farbstoffe,  Literatur  385  f.;  neuere, 
Keactionen  388;  scbwefelbaltige,  un- 
bekannter Constitution  441. 

Farbwage  in  der  Photographie  461. 

Fennente  227  f. 

Ferriarsenate  77. 

Ferrit  261. 

Ferrocarbonylcyaukalium  78. 


Ferrocyankalium ,  Einwirkung  von 
Koblenoxyd  78. 

Fettderivate,  nitrii-te,  elektrolytiscbe 
Reducüon  149. 

Fette,  Bildung  aus  Eiweifs  219. 

Fette,  geblasene  855;  Zersetzung  der 
Mikroorganismen  352. 

Fette  und  Oele,  pflanzliche,  Unter- 
scheidung von  den  tbierischen  354; 
analytische  Untersucbungsmetfaoden 
354  ff. 

Fette  und  Wachsarten,  Literatur  351. 

Fettsäuren,  halogensubstituirte ,  Ein- 
wirkung von  Wasser  141;  flüobügA, 
Trennung  357;  oxydirte  355. 

Feuerung,  rauchfreie  295. 

Feuerungsanlagen  295. 

FeuerungBteobnik  295. 

Fibrin  228. 

Fibringlobulin  228. 

Fibrinogen  228. 

Filicinsäure  194. 

Filixolinsäure  234. 

Füixsäure  194. 

Filosmensäure  234. 

Filtration  in  der  Zuckertechnik  320. 

Firnisse,  Beurtheilung  358. 

Fische,  Conservirung  240. 

Fischmehl  252. 

Fisetoldimetbyläther  440. 

Fittig'scbe  Beaction,  Verkettung  zwi- 
schen den  Seitenketten  151. 

Flavinduline  386,  419  f.;  Einwirkung 
von  Methylenverbindungen  420. 

Flavonderivate  427  ff. 

Flavopurpurintrimethylätber  430. 

Flecbtenarten,  Untersuchungen  441. 

Fleisch,  Conservirung  249 ;  Färben  des- 
selben 239,  240. 

Fleischsäfte  232. 

Flüssigkeitsgemische,  Sieden  derselben  9. 

Fluor,  Apparat  zur  Darstellung  72. 

Fluoran  405;  Kitrirung  142. 

Fluorbromderivate  208. 

Fluorbromessigsäurebromid  145. 

Fluorescein  und  Flnorescelnchlorid, 
Phenylbydrazide  406. 

Fluoresceincblorid ,  Umsetzung  mit 
Kaliumsulfhydrat  143. 

Floorverbindungen  72  f. 

Fluffieisenerzeugung ,  Vertialten  des 
8chwef«>la  273. 

Formaldebyd,  Nachweis  u.  Bestimmung 
183,  871;  Einwirkung  auf  Ofainaldin 
153. 

Formaldebydbenzylby^razon  181. 
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Formhydrozimsäure,  Derivate  116. 

Formogaanamin  149. 

FormylbeD^Ehydrylamin  377. 

Formylbernsteinsäureester  118. 

Formylchloridoxim  13.2. 

Formylmalonester  118. 

Formylplienylejwigeater  118. 

Fractionirte  Fällung  gemisohter  Chlorid- 
und  Bromidlösungen  17. 

Frauenmiloh,  Zusammensetzung  220. 

Fruchtbarkeit  des  Bodens,  Eiuflurs  der 
Farbe  248. 

Fnmar-Malei'Ds^nre-Isomerie  93. 

Fumarsäure,  mikrochemiseher  Nachweis 
136. 

Funkenspect^ren,  ultraviolette,  der  Ele- 
mente 459. 

Furanring,  hydrirter,  Isomerie  110. 


G. 

Gährung,  alkoholische  228;  ohne  Hefe- 
zellen 345. 

Gährung  in  der  Bierbrauerei  333. 

Galenische  Präparate,  Prüfung  233. 

Gallenfarbstoff  probe  nach  Huppert  221. 

Gallocyanin  412. 

Ganelin'sches  Verfahren  zur  Verarbei- 
tung von  Blei-,  Zink-  und  Silber- 
sulfiden 278. 

Gascomposimeter  267. 

Gase,  Lösungsvermögen  15. 

Gashochofen  für  Flufs-  und  Boheisen 
267. 

GasreaCtionen  in  der  chemischen  Kinetik 
18. 

Gaultherase  227. 

Gaultherin  227. 

Gefrierpunktseraiedrigung  von  Lösun- 
gen 2;  gemischter  Lösungen  24. 

Generatorgase  294  f. 

Genista  tinctoris,  färbender  Bestandtheil 
428. 

Genistein  428.. 

i-Geraniolen,  Bromirung  197. 

Gerste  zur  Bierbrauerei  327  £. 

Gescblechtsbildung  der  Pflanzen,  Kin- 
flufs  der  Temperatur  246. 

Gesetze,  deren  Anwendung  in  der  or- 
ganischen Chemie,  Literatur  88. 

Getreide,  Lagern  desselben  256. 

Getreidebedarf  von  Deutschland  257. 

Gewürze,  Verschlechterung  241. 

Giefsereibetrieb  271. 


Glas,  Tabellen  üb.  Schmelsbarkeit  u.  s.  w. 

310;  Constitution  309,. 
Glasfabrikation  309  f. 
Gleichgewicht,  Anschauung  darüber  14. 
Gleichgewichte,  falsche  18  f. 
Globin  211. 
Globon  233. 

d-Glucosebenzylphenylhydrazon  181. 
Glucuronsäure,  Reagens  auf  181;   £in- 

flufs  auf  den  Nachweis  von  Pentosen 

im  Harn  219. 
Glucuronsäuren ,  gepaarte,  Bildung  im 

Organismus  218. 
Gluooronsaures  p-Bromphenylhydrazin 

106. 
Glutaconsäureester,  Polymerisation  125. 
Glutaminsäure  101,  215. 
Glutarimide  und  Derivate  174. 
Glyceride,  gemischte  353. 
Glycerin,  Abspaltung  von  Wasser  194; 

stearinsaures,  Verseifung  14. 
Glycid,  Addition  von  Ammoniak  166. 
Glycinfarbstoffe  als  Sensibilisatoren  466. 
Glycocoll  aus  Eiweifskörpern  215. 
Glycogen  228;  Bildung  218;  Naphweis 

240. 
Glycolaldehyd  131. 
GlycoUsäure  194. 
Glyoosamin,.  Entstehung  bei  der  Eiweifs- 

Spaltung  217. 
Gold,   Metallurgie   279  ff.;    Production 

279;     Löslichkeit    in    Wasser    280; 

Fällung  aus  Lösunfl:en   durch  Pyrite 

280;     coUoidales    17;     platinhaltiges, 

Scheidung  283. 
Goldbergbau,  west-australischer  281. 
Goldchloriddoppelsalze,    abnorme,  ver- 
schiedener Basen  181. 
Goldcyanide,    Erhöhung   des  Lösungs- 
vermögens 43. 
Goldlager,  neue  280. 
Goldschmidt'sches   Verfahren    zur   Re- 

duction  und  Erhitzung  276. 
Golfstromwärme,  Messungen  245. 
Gossypetin  ^30. 
Granatrinde,  Bestimmung  des  Alkaloid- 

gehaltes  233. 
Graphitsäure  50. 
V^-Graphitsäure  50. 
Gründüngung  251  f. 
Guajoform  231. 

Guano  von  Damai*a-Land  252. 
Guejarit,  künstlicher  42. 
Gummidruck  474. 
Gufs,  schmiedbarer  275. 
Gufseisen,  Schmelzpunkt  271. 
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Gyp»,  Erhärten  310;  Ursache  der  Er- 
härtung 45. 

H. 

Hämatin  221. 

HämatinBäure,  zweihasische  221. 

Hämatoporphyrin  221. 

Hämatoxylin,  Alkylderivate  440. 

Halbwollefarbstoffe,  basische  893. 

Halogenalkylate  und  quartemäre  Am- 
moniumbasen 88. 

Halogene,  Substitution  durch  Hydroxyl 
und  Alkylozyl  141. 

Halogensilbergelatinetrockenplatten  für 
Diapositive  461  f. 

Harnsäure,  Bildung  aus  Adenin  und 
Ouanin  223;  Zerstörung  im  Organis- 
mus 224. 

Hamstickstoff  als  Pflanzennährstoff  249. 

Harnstoff,  Bildung  aus  Kohlenoxyd  und 
Ammoniak  162;  Bildung  im  Orga- 
nismus 222  f.;  Bestimmung  223. 

Hamstoffderivate  des  m-Amidophenols 
379. 

Harze,  chemische  Analyse  233 ;  Balsame 
und  Gummiharze,  Analyse,  Literatur 
87. 

Hefe,  Bereitung,  Fehler,  die  in  der 
Praxis  leicht  vorkommen  839  f. ;  Ver^ 
werthung  835;  in  der  Bierbrauerei 
333  f. 

Hefeconserven  334. 

Hefezellen,  Prefssaft  228. 

Hemimellithsäure  197. 

i-Heptan  362. 

Heteroalbumose  214. 

Hexachlorketodihydrobenzol  94. 

Hexahydrophtalsäuren  106  f. 

Hexaoxyanthrachinon  433. 

Hexaoxyanthrachinondisulfosäure  434. 

Hippursäure  101. 

Histidin  215,  216. 

Histon  211. 

HochöfcD,  Begichtung  266. 

Hochofengichtgas,  Anwendung  265,  266, 
295. 

Hochofengufs  271. 

Hochschulen,  techDiache,  Promotions- 
recht 367. 

Holz,  trockene  DestiUation  293. 

Homovitexin  430. 

Hopfen  329 f.;  conservirter  329. 

Hättenkunde,  Literatur  259  f. 

Huminsäure  293. 

Hydnwjetylaceton  153. 


Hydramin  467. 

Hydrastin  235. 

Hydrastininchlorhydrat  282. 

Hydrate,  Beständigkeit  beim  Schmelzen 
oder  Lösen  15. 

Hydrazindithionat  53. 

Hydrazine,  Umsetzung  mit  Phenol- 
carbonaten  162. 

Hydrazinnitrate  53. 

Hydrazinsalze,  anorganische  53. 

Hydrazinsulfite  53. 

Hydrazone,  Spaltung  181. 

Hydrazonfarbstoffe  397. 

m-Hydrazotoluol  372. 

Hydrindenglycol,  Wasserabspaltung  131. 

Hydrindon,  Nitrirung  142. 

/9-Hydrindon  131. 

Hydrochinon,  Verbindung  mit  p-Phe- 
nylendiamin  als  Entwickler  467. 

Hydrochinonderivate  als  Entwickler  466. 

Hydrolyse  150 ff.;  in  Salzlösungen  24. 

Hydroschweflige  Säure  66. 

Hydroxylamin ,  Bildungsweise  55  f.; 
aufgefafst  als  Derivat  des  Wasser- 
stoffsuperoxydes 55. 

Hydroxylaminverbindnngen ,  anorgani- 
sche 55. 

Hylotropisomere  Körperformen  7. 

Hyperborate  52. 

Hypertitanate  52. 

Hypochlorit —  Ohioratgemische ,  Unter- 
suchung 807. 

Hypochlorite,  Umwandlung  in  Chlorate 
306. 

Hypochloritfabrikatxon  305  f. 

Hypochloritlösungen,  hochprocen tische 
73  f. 

Hyponitrite,  Darstellung  37. 

Hypoxanthin,  Ueberführung  in  Harn- 
säure 223. 

I. 

Imidobiazolonylmercaptan  115. 
o-Imidodibenzyl  177. 
Imidodicarbonsäure  206. 
Imidodihydroxamsäure  206. 
Immedialblau  0  451. 
Immedialschwarz  442,  451. 
Indazol  178. 
Indazolderivate  92. 
Indazoldiazohydrate  177. 
Indazoldiazohydroxyd  391. 
Indazoltriazolene    177,   391;     Derivate 

179. 
Indazolylazodimethylanilin  392. 
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IndiizolyIazo-/9-iiaphtol  892. 

Indazolylazo-Z^-naphtolaDhydrid  392. 

Indicatoren,  Ogtwald's  Theorie  404. 

Indigo  437  ff.;  Literatur  444;  künst- 
licher 452;  natürlicher,  Gährungs- 
procefs  437;  Homologe  438;  Analyse 
desselben  438;  8iilfarirung439;  Druck- 
verfahren  453;  Yorkommen  eines 
gelben  Farbstoffes  in  demselben  439. 

Indigoküpe  452;  Untersuchungen  über 
439. 

Indigosalz,  Anwendung  453. 

Indigotrisulfosäure  438. 

Indigroth,  Trennung  von  Indigblau 
439. 

Indigweifs  453. 

Indoinblau  423. 

Indol  196;  aus  Eiweifskörpern  214. 

Indoxylcarbonsäureester  885. 

Indozylkörper  438. 

Indoxylschwefelsäure ,  Bestimmung  im 
Harn  225. 

Induline  420. 

Ingwer,  Cultur-  und  Handelssorten  242. 

Invertin,  Darstellung  227. 

Ionen,  specifisohe  Beweglichkeit  21; 
Wanderungsgeschwindigkeit  22 ;  Spal- 
tung mehrwerthiger  Salze  23;  Spal- 
tung concentrirter  EaUum-  und  Na- 
triumsulfatlösuDgen  24. 

Ionen  198;  Bromirung  197. 

Ionisation  starker  Elektrolyte  in  ver- 
dünntem Alkohol  12;  geschmolzener 
Nitrate  23. 

lonisationsisomerie  128. 

lononprocefs  87. 

Iridium,  Reinigung  desselben  82. 

Irisblendenverschlufs  454. 

Iron  195. 

iRatin  437. 

Isatine,  substituirte  437. 

Isatiu saures  Alkali  437. 

Isatosäure  176. 

Isomerie;  Arten,  Literatur  88;  physi- 
kalische 94;  dynamische  94,  96. 

Isomerisation  aliphatischer  Halogen- 
verbindungen 185. 

Itaconsäure  119,  127. 

j. 

Jamesonit  42. 
Janusfarben  393. 
Japanische  Stahlwerke  264. 
Jasmal  196. 


Jasmin  196. 

Jasminblüthen  196. 

Jod,  Yorkommen  in  der  Luft  246;  Lö- 
sung in  geschmolzenem  Schwefel  67 ; 
Einwirkung  auf  Alkalilauge  75. 

Joddampf  bei  niedriger  Temperatur 
74  f. 

Jodgehalt  der  Luft  74. 

Jodoniumderivate  137. 

Jodphenylacetylen,  Addition  mit  Anilin 
1 37 ;  Beaction  mit  Natriummalonester 
155. 

Jodsäure,  Basicität  76. 

Jodstickstoff  75  f.;  Zersetzung  durch 
das  Licht  456. 

Jodothyrin  213. 

Jodwasserstoff,  Lösungswärme  75 ;  Oxy- 
dation durch  Bromsäure  14;  Einwir- 
kung der  Temperatur  auf  Bildung 
und  Zersetzung  18. 

Jodzahl  354 ;  der  Eiweifskörper  213. 


K. 


Kämpfend  429. 

Kaffee,  Conservirung  des  Aromas  241 ; 
Harzglasur  241. 

Kalium-/9-ferrioyanid  78. 

KaliumferroBulfat  78;  Krystallwasser- 
gehalt  7. 

Kaliumoxyd,  Büdungswärme  11. 

Kaliumpermanganat  in  der  Photogra- 
phie 470  f. 

Kaliumpersulfat,  Einwirkung  auf  aro- 
mat.  Kohlenwasserstoffe  144. 

Kaliumracemat,  racemische  Umwand- 
lung 99  f. 

Kaliumsulfantimonit ,  Einwirkung  von 
Metallsalzlösungen  59. 

Kalk,  Löslichkeit  in  zuckerhaltigen 
Flüssigkeiten  44;  wasserfreier  Bil- 
dungswärme 44. 

Kartoffeln,  Düngung  336. 

Kartoffelsorten,  Anbauwerth  335  f. 

Katalysatoren ,  Wirkungen  derselben 
13  f.,  32. 

Ketone,  Beaction  auf  181;  Addition 
von  Phosphorsäure  188;  aromatische 
jodirte  141. 

o-Ketone  188. 

Ketonsäui*ee8ter ,  Umsetzung  mit  Mer- 
captanen  160. 

Kleinfärberei  u.  Nebenindustrien,  Lite- 
ratur 444. 
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Knallgas,  Vereinigung  desselben  18  f. 

Knallquecksilber,  Einwirkung  auf  Ben- 
zolkohlenwasserstoffe 15. 

Knallsäure,  Additiootproduote  116. 

Knochenmehl  308. 

Kobalt,  Atomgewicht  78. 

Kobaltiak salze  79. 

Kobaltoxyde  78.f. 

Kobaltsalze,  Lichtempfindlichkeit  456. 

Koeme-Oel  354. 

Kohle,  Verbrennung  in  Sauerstoff  50. 

Kohlehydrate,  Eini^irkung  von  Brom- 
wasserstoff 181. 

Kohlenoxyd,   Zersetzung  durch  Metall- 

f  oxyde  49 ;  Bestimmung  in  der  Luft 
246. 

Kohlenoxydelement  28. 

Kohlensäure,  Reduction  49. 

Kohlenstaubfeuerung  295. 

Kohlenstoff  bestimmung ,  calorimetri- 
öche,  im  Eisen  263. 

Kohlenwasserätoff,  neuer,  der  aromat. 
Reihe  364. 

Kohlenwasserstoffe,  angesättigte,  aus 
Alkoholen  132. 

Kohlepapier,  sepiafarbenes,  Barstellung 
474. 

Koji-Pilz  344. 

Koksfabrikation  268. 

Koksöfen  268. 

Koksofengase,  Reinigung  268;  zu  Be- 
leuchtuugsz wecken  269;  als  Kraftgas 
270. 

Kreatinin,  Darstellung  223. 

Kresoform  231. 

Kresole,  Verhalteu  gegen  Brom  370. 

Kressenole  235. 

Krypton  246. 

Krystalle,  flüssige  5  f. 

Krystallstructurverbindungen  8,  15. 

Krystall violett,  Leukobase  401.  | 

Krystallwassergehalt  von  Salzen  7;  ver- 
schiedener Körper  17. 

Kuminilosazon  457. 

Kunstsandsteine,  Literatur  311. 

Kupfer,  Metallurgie  284  ff.;  Production 
284;  Nachweis  geringer  Mengen  38; 
Verbindungswärme  mit  Zink  10; 
colloidales  38;  fein  vertheiltes  38; 
Verbreitung  in  der  Pflanzenwelt  38; 
metallisches,  Einwirkung  von  Chlor 
456;  und  seine  Verbindungen,  Ein- 
wirkung von  Phosphorwasserstoff  39  f.  i 

Kupferantimonglanz,  künstlicher  42. 

Kupferchlorat,  basisches  39.  | 


Kupferchlorür,  Verbindung  mit  Kohlen- 
oxyd 39. 
Kupfercyanür,  Bildungsweise  40. 
Kupferhüttenprocess  284  f. 
Kupferhypophosphit  40. 
Kupferlegirnngen,  Beständigkeit  286. 
Kupferlithiumbromid  89. 
Kupferphosphid  39. 
Kupferphosphür  40. 

Kupfersulfatlösungen,   Elektrolyse  286. 
Kupolofengufs  271. 

L. 

Lactambildung  172. 

Lactase  227. 

£-Lacton  166. 

Lactonbildung  167. 

Lactone,  Verhalten  zu  Ammoniak  172. 

Latentes  Bild,  Natur  desselben  463. 

Lanrin  353. 

Lauronolsäure  204. 

Lecithin,  Trennung  vom  Protargon  220 ; 
Einwirkung  auf  Stearin  u.  Palmitin- 
säureester  220. 

Leitfähigkeit  von  Salzlösungen,  Einfluls 
der  Verdünnung  20  f. ;  moleculare,  von 
Alkalichloriden  und -nitrrtten  21;  von 
Salzen  in  flüssigem  Schwefeldioxyd 
8;  Bestimmung  derselben  als  Hülfs- 
mittel  für  analytische  Arbeiten  3. 

Lemongrasöl  197. 

Leuchtgas  296  f. 

Leucin  214. 

Leukocyten,  Zerfall  derselben  222. 

Leukothionol  413. 

Leukotbionoliu  413. 

Licht,  spectral  zerlegtes,  Einwirkung 
auf  Jodsilber  mit  Silberunterlage  458. 

Lichtfarbe,  Einwirkung  anfdasWachs- 
thum  der  Pflanzen  254. 

Limonen  d.  1.  inactives  98. 

Linalool  196. 

Linalylacetat  196. 

Lithium,  Funkenspectrum  459. 

Lithiumchlorid ,  Verbindungen  mit 
Aethylamin  137. 

Lithiummononiethylammonium  204. 

Lithiumoxyd,  Biidungswärme  11. 

Löslich  keitscoefficienten  von  Flüssig- 
keiten 15. 

Lösungen,  feste  17. 

Lösungsgenossen,  Einfluss  auf  die  Aas 
bildung  der  Chlomatriumkry stalle  6. 

Lösungsmittel,  Ursache  der  ionisiren- 
den  Kraft  derselben  20. 
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liösiiDgscnrven  99.  ! 

Luft,  flüssige,  Anwendung  in  der  Me-  < 

tallurgie  2^9.  ' 

Lufttemperaturen,  Messungen  2i5. 
Lupinensamen,  Alkaloide  235. 
Lupinus  luteuB,  üiweifsstoffe  der  Eotjle- 

tonen  216. 
Luteolin  428. 
Lysin  205,  215,  216. 

M. 

Mac  Lagan'scfae  Beactioo  234. 

Mälzerei  330. 

Magnalium  277. 

Magnesium,  Einwirkung  auf  Salzlösun- 
gen 43. 

Magnesiumcarbonat,  wasserfreies  43. 

Magnesiumozyd,  Bildungs wärme  11. 

Magnesiumphosphid  43. 

Magnetische  Aufbereitung  von  Eisen- 
erzen 264  f. 

Maischen,  Entschalen  demselben  337  f. 

Maischverfahren  331  f. 

Maiskeimmelasse  253. 

Malachitgrünreihe,  Farbstoffe  399. 

Malid  104. 

Malonester,  Beactionen  mit  Ohinonen 
und  Indonen  154. 

Malongrnppe,  räumliche  Verhältnisse 
154. 

Malonsaure,  Gondensatiou  mit  Mesityl- 
oxyd  169.  I 

Maltose,  Hydrolyse  derselben  12.  I 

Malz,  Beurtheilung  330;  schimmeliges, 
Einwirkung  auf  Würze  und  Bier- 
extract  330. 

Mandelsäure,  Drehungsvermögen  und 
lonenspaltung  5. 

Manganalaune  38. 

Manganchloride  77.  i 

Manganchlorür,  krystallisirtes  76.  i 

Mangandiozyd,  Doppeljodate  77.  1 

Manganeisenindustrie  in  Bufsland  264.  ' 

Manganophosphat  77  f.  I 

Manganosalze ,  Einwirkung  von  Ammo-  | 
niak  76. 

Manganpräparate,  Fabrikation  308. 

Mangansalze  in  der  Photographie  473. 

Margarine,  Gehalt  an  Tuberkelbacillen 
238. 

Margarinegesetz  in  Deutschland  238. 

Martensit  261. 

Martinöfen,  kippbare  271. 

Martin procefs  271 ;  Mangangehalt  272. 


Martinstahl,  verbesserter  277. 

Massenverhältnisse  chemischer  Verbin- 
dungen 3  f. 

Maywood- Brausystem  332. 

Melanine  217. 

Melasseentzuckerung  .325. 

Melassetorfmehl  253. 

Membran,  Einflufs  auf  die  Wander ungs- 
gesch windigkeit  der  Ionen  22. 

cis-Menthan-1, 2-dichlor-6, 8-diol  201. 

Menthen  132. 

Menthol  94. 

Mercuriol  230. 

Mercurojodid ,  Einwirkung  von  Jod- 
kalium  46. 

Mesaconsäure  127. 

Mesitylozyd,  Gondensation  mit  Malon- 
saure 169;  Ozime  115. 

Metahemipinsäure  440. 

Metalle,  Löslich keit  in  gemischten  Salz- 
lösungen 25  f. 

Metalliake  204. 

Metallographie  261. 

Metallsalze,  zweiwerthige,  Aethylen-  u. 
Propylendiaminverbindungen  79. 

Metallurgie,  Literatur  259  f. 

Metaphosphimsäuren  58. 

Metargon  246. 

Methebenin  93. 

Methebenol  93. 

Metho,  Bezeichnungsweise  90. 

Methosafranine  419,  420. 

Methylacetanilidsulfosaures  Natrium 
231. 

a-Methyläpfelsäure  105. 

Methyl-o-aminophenol ,  Oxydation  420. 

Methylanisidin  180. 

^-Methylanthracen,  Polymerisation  124. 

Methylbenzole,  Nitrirung  371. 

Methylbemsteinsäureamylester  100  f. 

Methylchloräthylketon  185. 

Methylcocaia  234. 

Metbylcyklohexanon  125,  199. 

Methylendiguajacol  232. 

Methylendiphenyldiimid  147. 

Methyleugruppen,  Bestimmung  von  183. 

Methylenpapa  verin  154. 

Methylensulfat  170. 

Methylfurol  183. 

/^-Methylglucosid,  Fütterung  219. 

Methylhamsäuren  95. 

Methylheptenon  183. 

p-Methylmalachitgrünleukobase  399. 

Methy  locitronensäu  re  1 55 . 

Methyloxytrimesiusäure ,  Esterbildung 
160. 
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Methylphenylcyklobezenon  125. 

Metby  Ipheny  liBopr  opy  Ipbeoy  Icyklo- 
hexenon  125. 

Methylpiperazin,  Bingschlues  174. 

Metby  l-i-propylhexabydrofluoren  165. 

Metbyluracü  173. 

Metbylviolett  138. 

Hiargyrit,  künatlicber  41. 

Milcb,  GniDdsfttze  über  den  Verkebr 
mit  236 ;  Bestimmung  des  Fettgebaltes 
237;  Bestimmung  des  Scbmntzge- 
baltes  237;  Einflufs  des  Licbtes  aaf 
das  Sauerwerden  237 ;  Uebergang  des 
Futterfettes  in  dieselbe  254. 

Milcbsäure,  Anwendung  im  Oäbrungs- 
gewerbe  340  f. 

Mineralöle,  spontane  Oxydation;  Oxy- 
dation zu  Fettsfturen  860. 

Mineralöle  u.Nebenproducte,Literatur88. 

Minetteablagerung  264. 

Miscbungen,  binäre,  Siedepunkte  15. 

Molekülverbindungen  17. 

Molekulargewichte  von  Hydroxylver- 
bindungeu  5. 

Moliscb'scbe  Beaction  214. 

Molybdänjodsau re  Salze  76. 

Molybdänoxyde  69. 

Molybdänsäure,  Titration  69. 

Monoaminocyanurwasserstoff  149. 

Monobromglutarester ,  Beaction  mit 
alkoboliscbem  Kali  163. 

Monocbloracetylcblorid  195. 

Monochrom atiscbe  Lichtquelle  458  f. 

Montansäure  293,  364. 

Montanwachs  364. 

Morin  424. 

Morphin,  Constitutionsfrage  179. 

Morpholin,Zerlegung  durch  erschöpfende 
Metbylirung  179. 

Motoren  zum  Antrieb  der  Walzenstrafsen 
275. 

Multirotation  96. 

MuBcarin  412. 

Myricetin  429. 

Myristin  353. 

Myrticolorin  429. 

N. 

Nachgäbrungstemperaturen  342. 
Nachproducte,  Verarbeitung,   Literatur 

324. 
Näbi-stoflf,  Heyden  233. 
Nabrungsmittelchemie,  Literatur  243. 
Naphta,  kaukasische  und  amerikanische 

193. 


Naphtacridin,  Farbstoff  409. 

Naphtalanmorpholin  92 ;  Zerlegung  179. 

Naphtalin,  Nitrirung  142. 

Naphtalinindigo  438. 

Naphtalindioxy-l:-8äure  383. 

Naphtalinreihe,  Untersuchungen  in  der- 
selben 382  f. 

Naphtalinsulfosäuren,  gechlorte  383. 

Naphtalintrisulfosäure  -1,3,5-  383. 

Naphtalindiazotirscbwarz  396. 

i-Naphtazarin  426. 

Naphtazaringruppe  425. 

Naphtazoniumfarbstoff  422. 

Naphtensäure,  Yerwerthung  363. 

NaphtochinonamidosaUcylsäure  427. 

Naphtochinone,  Derivate  385. 

Naphtodiphenazin  426. 

Naphtoflavon  428. 

Naphtolaldebyde  382. 

Naphtolgelb,  Ueberführung  in  einen 
chinonimidfarbstoff  419. 

Naphtopurpurin  427. 

Naphtopyrogallol  426. 

/S-Napbtylamidomalonsäureester  438. 

a-Napbtylamin,  Acetylirung  162. 

1 , 4-Naphtylendiamin-2-8ulfo8äure ,  Di- 
azotirung  395. 

/9-Naphtylindoxyl8äuree8ter  438. 

Natriumamalgam  46. 

Natriumammoniumracemat  98. 

Natriumcarbonat,  primäres,  Zersetzung 
36. 

Natriumbydrosulfit ,  Abecheidung  aus 
Lösungen  4j52. 

Natriumhypochlorid,  krystallisirtes  74. 

Natrium  malonester,  Umsetzung  mit 
Acetylenoxyd  und  Epichlorbydrin 
166. 

Natriumnitrit,  gelbe  Farbe  37. 

Natriumoxyd,  Lösungswärme  36;  Bil- 
dungswärme 11,  36. 

Natriumphenylacetylen ,  Addition  an 
Ketone  156. 

Natriumphosphat,  Entwässern  desselben 
36. 

Natrium-i-propylat,  Zerfall  bei  höherer 
Temperatur  157. 

Natriumsulfat,  Bildung  aus  Kochsalz  67. 

Natrium  tbiosulfat,  Beständigkeit  des  Hy- 
drates 15 f.;  Zerfall  in  die  Compo- 
nenten  67;  saures  wasserfreies  468. 

Nebennieren  225  f. 

Negativlacke,  feste,  Darstellung  474. 

Negativpapier  462. 

Nematode  der  Zuckerrübe  314. 

Neodym,  rehies  48,  49. 
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Neon  246. 

Nerastlicht  29. 

Nerogen  D  449. 

Neurin  220. 

Nickel,   Atomgewicht  80;  Metallargie 

286. 
Nickelstahl  286  f. 

Nigeosine  in  der  Photographie  465. 
Nilblaugruppe  412. 
Nitragin  254  f. 
p-Nitranilin  ,    diazotirtes ,    Haltbarkeit 

378. 
Nitrate  der  Alkalien,    hygroskopische 

Eigenschaften  37. 
Nitrirbarkeit  tertiärer  Wasserstoffatome 

142. 
Nitroaceton  206. 
Nitroalphylaminonaphtolsulfosäuren 

383. 
Nitroaminophenol  147. 
p-Nitro-o-anisidin  451. 
Nitroanthrachinone,  partielle  Beduction 

435. 
Nitroanthrachinonsulfosäuren  436. 
p-Nitroantidiazobenzylsalze  117. 
Nitroazoparaffine  390. 
Nitrobenzidin,  Verwendung  zu  Azofarb- 

stoffen  396. 
Nitrobenzol,  Einwirkung  von  Natrium 

206. 
o-Nitrobenzylbasen  191. 
p-Nitrobenzylchlorid ,   Einwirkung   auf 

Dimetbylamin  138,  400. 
o-Nitrobenzylformylbasen  192. 
p-Nitrobenzylnitramin  139. 
Nitrocampher  96. 
Nitro-p-chinon  147. 
Nitroderivate  des   Azo-,  Azoxy-   und 

Bydrazobenzols  143. 
o-Nitrodiazoimide  132. 
Nitrodimethylaniline  375. 
Nitroflavinduline  419. 
Nitrofluorane  142,  405. 
Nitrogruppe,  Beeinflussung  der  Basici- 

tät  191. 
Nitrohomophtalsäure  143. 
Nitrokörper,    aromatische,  elektroly ti- 
sche Beduction  372  f. 
Nitromethan,  Condensation  mit  aromat. 

Aldehyden  153. 
a-Nitronaphtalin  382. 
Nitronaphtalindisulfosäure  -1, 3, 8-,  Um- 

lagerung  384. 
Nitro-ff'Naphtochinonozime  388. 
Nitronitrosonaphtole  884. 


Nitroparaffine     122;     aus     Fetroleum- 

kohlenwasserstoffen  142. 
o-Nitrophenol  206. 
p-Nitrophenylhydrazin,    Beagens   auf 

Aldehyde  und  Ketone  181. 
Nitro-i-propylalkohol,  Oxydation  206. 
Nitropprussidsalze  in  der  Photographie 

472. 
Nitro-i-rosindulin  417. 
Nitrosäuren  und  Nitroestersäuren,  De- 
rivate 139. 
Nitrosamine,  primäre  116  f. 
Nitrosobenzol  94,  315;  aus  Anilin  146, 

147;    Beaction    mit   Salzsäui*e    und 

Bromwasserstotf  140. 
p-Nitrosodimethylanilin  375. 
Nitrosoguanidin  117. 
Nitroso-Thiohydantoin  125. 
Nitrosoverbindungen,  Condensation  mit 

Methylenderivaten  387. 
flo-Nitrostyrole  153. 
m-Nitrotoluol,  elektrolytische  Beduction 

150,  372. 
p-Nitrotoluol,  Einwirkung  von  Natrium 

206. 
Nitrosourethan  116. 
Nitroverbindungen,  aromatische,  elektro- 

ly tische  Beduction  150. 
Nitroxy-a-uaphtochinon  385. 
Nomenclatur  der  organ.  Chem.  90. 
Nopinolglycol  202. 

Normalelemente,  innerer  Widerstand  8. 
Normalspectren  zur  Messung  derWellen- 

länge  im  Ultraviolett  459. 
Nucleüne  212. 
Nucleoprotei'd  213. 
Nutrose  233. 

0. 

Oberflächenspannung  v.  Salzlösungen  5. 

Objectiv  für  Kinematographen  455. 

Objecüve  454  f. 

Oefen  zum  Erwärmen  von  Flufteisen 
und  Flufsstahlblöcken  276. 

Oele,  geblasene  355. 

Oelsäure,  Trennung  von  festen  Säuren 
356. 

Oleodistearin  853. 

Optisch  active  Körper  96  ff. 

Optisch  inactive  Körper  109. 

Optische  Activität,  Einflufs  einiger  Ele- 
mente 97 ;  Beziehung  zur  chemischen 
Constitution  97 ;  Homologie  97  f. 

Optische  Antipode,  Schmelzpunkte  99. 

Orcylaldehyd  382. 
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-Ornithin  205,  215,  216. 

Orthochromatische  Wirkung,  Zusam- 
menhang mit  der  charakteristischen 
Ourve  photographischer  Platten  464. 

Orthoständige  Substituenten ,  Einflufs 
auf  physikalische  Eigenschaften  S76  f. 

Ortal  420. 

Osazone  Reinigung  106. 

Osmium,  Verflüchtigung  81 ;  Verbin- 
dungen 81  f. 

Osmotischer  Druck  ätherischer  Lösungen 
9;  kinetische  Theorie  9. 

Ovarien,  wirksame  Substanz  227. 

Oxäthyldimethylamin  180. 

Oxäthylmalonsäureamid  166. 

Oxalatodiäthylendiaminkobaltisalze  79. 

Oxalsäure,  Bestimmung  im  Harn  224. 

Oxalsäurelösungen,  Zersetzung  im  Lichte 
457. 

Oxazinfarbstoffe,  Constitution  410. 

Oxime ,  elektrostatische  Verhältnisse 
114;  directe  Verbindung  mit  ver- 
schiedenen Agentien  187. 

Oximido-Lnidazolone  124. 

Oximido-Oxazolone  124. 

Oxoniumhydrat  136. 

Oxyaldehyde  der  Benzol-  und  Naph- 
talinreihe,  Darstellung  186,  881. 

Oxyanthrachinone,  stickstoffhaltige  434. 

Oxyanthrarußnsulfosäure  432. 

Oxyazobenzol  123. 

Oxyazokörper,  Constitution  389. 

Oxybenzalacetophenone  90. 

Oxybenzylalkohol  140. 

Oxybenzylbromide ,  acylirte ,  Verket- 
tungsproducte  156. 

o-Oxybenzylnitroaniline  192. 

/9-Oxybuttersäure,  Vorkommen  im  Harn 
219. 

y-Oxycarbostyril  385. 

y-Oxycarbostyrilcarbonsäureester  385. 

o-OxychinolinglucuroD säure  218. 

Oxychrysazin  433. 

Oxychrysazinsulfosäure  432. 

Oxydationen  144  flf. 

Oxyde,  condensirte  der  seltenen  Erden 
47  f. 

Oxyflavon  428. 

Oxyhydrochinonaldehyd  382. 

Oxyketonfarbstoffe  424  fr. 

Oxynaphtalinsulfosäuren  383. 

2-Oxy-^-naphtochinon  385. 

2-Oxy-«-naphtochinon-3-8ulfosäure   885 

Oxynaphtolflavon  428. 

Oxyphenylendiquecksilberdichlorid  209. 

p-Oxyphenylphtalazon  403. 


Oxyphenylquecksilberchlorid  209. 
p-Oxyphtalanil  403. 
m-Oxyphtalanilsäure  379. 
Oxystyrogallol  431. 
m-Oxy-o-sulfobenzaldehyd  382. 
Ozon,  Dichte  und  Molekulargewicht  65; 

Verwendung  zur  Oxydation  145. 
Ozonverfahren  in  der  Zuckerfabrikation 

319,  322. 
Ozotypie  473. 

p. 

Palladium,  Atomgewicht,  elektrolytische 
Abscheidung,  organische  Verbindun- 
gen desselben ,  Eeductionsvorgänge 
bei  Gegenwart  desselben  81;  zur  To- 
nung von  Silberpapieren  473. 

Palmitin  353. 

Palmitinsäureester,  Ausnutzung  im 
Darm  220. 

ParaCholesterin  in  Weizenöl  354. 

Paraconsäuren  127. 

Partialafflnität  134. 

Paitinum  277. 

Patentrecht,  deutsches  367. 

Patioprocefs,  Theorie  289. 

Pentabromfluor  äthan  145. 

Pentamethylen  362. 

Pentamethylendiamin  205,  215. 

Penthiophenring  169. 

Pentosen,  Nachweis  im  Harn  219;  me- 
thylirte ,  quantitative  Bestimmung 
184. 

Perbleisäure  53. 

Perborate,  Verhalten  47. 

Perchloräthylen,  Oxydation  145. 

Perchlorat,  im  Ohilisalpeter  252. 

Perichlornaphtol-3, 6-disulfosäure  394. 

Perlit  261. 

Pesulfationen ,  Beaction  mit  Jodionen 
13. 

Pervanadinsäure,  pyro-  und  ortho-  62  f. 

Petroleum,  Entstehungsweise  359  f. ;  Pro- 
duction  362;  Literatur  357. 

Pferdefleisch,  Nachweis  240. 

Pflanzenextracte  232. 

Phenacetinsulfosaures  Natrium  231. 

Phenegol  230. 

Phenmorpholin  180. 

Phenol,  Bestimmung  im  Harn  225. 

Phenolcarbonate ,  Umsetzung  mit  Hy- 
drazinen  162. 

Phenole,  quantitative  Bestimmung  370  f. ; 
bromirte  Abbaureaction  133;  äthylirte 
152:     Verhalten     gegen   Brom    370; 
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Verbindangen  mit  Cblorcaicium  186, 

371. 
m-Phenolhaloide,  Beständigkeit  187. 
Phenolphtalein,  Constitution  402. 
Phenolphtaleinoxim  408. 
i'Phenosafranin  410. 
^-Phentriazin  92. 
Phenylacetaldehyd  145. 
a-PheDylacetessigester  118. 
Phenylamidoessigsäure  135;  ausEiweifs- 

körpem  215. 
PhenylamylamidoesBigsäure  185. 
PhenylazomethinpbeDyl  91. 
Phenylcarbinolacetessigester  118. 
Phenylcitraconsäure  127. 
Phenyl-2, 7-dimetbylacridin  407. 
Pbenyl-i-dinapbtazonium   und  Derivate 

418;  Spectrum  414. 
Pbenylendiqaecksilberdiacetat  209. 
Pbenylessigsäure  146. 
Pbenylglycin,  Alkaliscbmelze  437. 
Pbenylglycin-o-carbonsäure  382. 
Pbenylglyoxylcarbonsaure  426. 
Pbenylbydrazone  121. 
Phenylbydrazonketophenylpyrazplon- 

carbonsäureester  397. 
Pbenylbydroxylamin  206. 
Phenylimine  190. 
Pbenylmetbylpyrolidin  172. 
Pbenylnapbtophenazoniuni ,      Substitu- 

tionsproducte    417;      Spectrum   414; 

Sulfosäuren  421. 
Phenylnitrometban  391;  Ueberfübrung 

in  Benzaldebyd  :)80;  Constitutiou  122. 
Pbenylquecksilberacetat  209. 
PbenylvaleriansänrecbloridfEinwirkung 

von  Aluminiumcblorid  165. 
Pblorogliicin,  Darstellung  379. 
Phloroglucinaldebyd  382. 
Phloroglucintricar  bonsanreester  164.' 
Pbomabetaekrankbeit  317. 
Pbosphine  408. 
Pbosphor,  allotrope  Modifteationen  57; 

Bestimmung  in  organ.  Substanzen  183. 
Pbospborcalcium  44. 
Pbospborige   Säure,    Bildung   von    lös- 
lichen Doppelsalzen  58. 
Phosphorite  308. 

Phosphorsäurebestimmung  in  Phospha- 
ten 309. 
Pbospborsuboxj'd  57  f. 
Phosphorwolframsänre,  Verhalten  gegen 

Eiweifskörper  215. 
Photochemie,  Literatur  89. 
PbotoelektrischesZerstreuungsvermögen 

455. 


Photographie    in    natürlichen    Farben 

460. 
Photographisches   Bild,    Entwickeluiig 

31. 
Phototropie  457. 
Pbtale'ine  401  ff. 
Phtalide,  Umlagerung  402. 
Pbtalimidkalium  185. 
Phtalimidoaceton&tbylmercaptol  208. 
Phtalimidsulfonal  208. 
Phtalonsäure  426. 
o-Phtalsäure,Monosubstitutionsproducte, 

Salze  mit  Anilin  137. 
Phtalsaures   Anilin,    Zersetzung   beim 

Erwärmen  137. 
Phtalureid  177. 
Pbtalylglutarester  165. 
Picen  165,  370. 
Pigmentdruck,    Papier    zur   doppelten 

Uebertragung  474. 
Pinakolin  aus  Pinakon  164. 
Pinenhaloidhydrate  202. 
Pinolchlorhydrin  201. 
Pinoloxyd  201,  202. 
Pinon,  Constitution  201,  202. 
Pipecolin,  inactives  98. 
Piperidin,  optisches  Verhalten  109. 
Piperidine,     alkylirte,     Addition    von 

Sauerstoff  186. 
Piperilosazon  457. 
Plasmon  233. 
Platin,  Metallurgie  287. 
Platindrucke,  Verstärkung  474. 
Platinlager,  neue  287. 
Platinoxalatoverbinduogen  79. 
Platin  Verbindungen,  complexe  Salze  82. 
Poch-werkbetrieb  bei  der  Goldgewinnung 

282. 
Polymerie  124  ff. 

Polarisation  bei  der  Elektrolyse  29. 
Polarisationsapparate  325. 
Polymethy  lehcarbonsauren  171. 
Polymethylene,   cyklische,   des   Erdöls 

88,  361. 
Polymethylenimine,  physikalische  Con- 
stanten 170  f. 
Polyoxyanthrachinone,  Darstellung  432, 

434. 
Portlandcement  aus  Hochofenschlacken 

267. 
Porzellan,  ägyptisches  311. 
Potentialdifferenzen   zwischen  Metallen 

und   nichtwässerigen  Lösungen  ihrer 

Salze  28. 
Praseodvm,  reines,  48;    Atomgewicht 

49. 
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Prasindone  92,  418. 

Primulinazofarbstoffe  424. 

Propendiolamine,  Synthese  166. 

Propylen  94. 

Propylglycol,  Oxydation  102. 

i-Propylitaconsäure  127. 

p-Propylphenylmethyläther  135. 

Protalbumose  214. 

Protamine,  Spaltung  mit  Säuren  216. 

Protargon ,    quantitative    Bestimmung 

220. 
Proteinsnbstanzen  aus  Coniferensamen 

216. 
Prothebenin  93. 
Protheuol  93. 
Protocatechusäure  439. 
Prozau  91. 
Prozen  91. 

Pse  Udoammonium  Verbindungen  130. 
Pseudobasen  129,  386. 
Pseudoharnstoffe  121. 
Pseudojonon  197. 
Pseudomerie  117  f. 
Pseudoracemie  98. 
Pseudosäuren  123,  389. 
Pseudotertiäre  Natur  secundärer  Basen 

376. 
Pulegon  u.  iso-Pulegon,  Constitution  198. 
Pulegonhydrobromid  199. 
Pulegonhy  droxylami  n  1 99 . 
Puringruppe,  Studien  in  derselben  207. 
Purinkörper,  methylirte,  Verhalten  im 

Organismus  224. 
Puriribaum  430. 
Purpurin,  Oondensationen  mit  Aminen 

437. 
Purpurinnatrium  425. 
Putrescin  205. 
Pyrargyrit,  künstlicher  41. 
P^raadn  173. 
Pyridazin  173. 
Pyridin,  Kachweis  von  181 ;  Alkylirung 

152;  Lösungsmittel  für  Osazone  106. 
Pyridinderivate,  Darstellung  176. 
Pyridiniumhydrate  130. 
Pyrimidin  und  Derivate  173. 
Pyritschmelzen  286. 
Pyrocinchonsäure  127. 
PyrogaUol  425. 
Pyrogallolaldehyd  382. 
PyrogallolBuccinem  407. 
Pyrographitsäure  50. 
Pyrometer,  pneumatischer  267. 
Pyronine  399. 

Pyroxylinlösungen,  Darstellung  156. 
Pyrrazolgruppe,  Literatur  88. 


Q. 


Quecksilber,  Apparat  zum  Reinigen  2: 

Metallurgie  289  f. ;  wasserlösliches  46; 

Bestimmung  in  Erzen  290. 
Quecksilberchlorid ,     Einwirkung    von 

Natriumnitrit  46. 
Quecksilber diammoniumjodid,  Dissocia- 

tion  46. 
Quecksilbeijodid,  Isomerie  7;   Krystall- 

form  46. 
Quecksilberluftpumpe,  automatische  2. 
QuecksilbermeUiyl ,     Einwirkung    von 

Stickstotfsuperoxyd  206. 
Quecksilbersalze   in  der  Photographie 

472. 
Quecksilbersulfat,  Einwirkung  von  Acet- 

aldehyd  und  Formaldehyd  209. 
Quercetin  429. 
Quittensamenöl  354. 

B. 

Racemie  98;  partielle  98. 

Racemische  Verbindungen,  Spaltungs- 
methoden 100  ff. 

Racemkörper,  flüssiger  98;  Erkennung 
99. 

Radioactive  Substanzen  31. 

Radium,  Spectrum  459. 

Rafflnadkupfer,  Analyse  286. 

Ramie  447. 

Rancidität,  Erklärung  351. 

Ranson'sches  Verfahren  323. 

Rauchgase,  Vegetationsschäden  296. 

Reaction  in  nicht  wässerigen  Lösungen 
26. 

Reactionsgeschwindigkeit,  Anschauung 
darüber  14. 

Reactionsregelmäfsigkeiten  184  ff. 

Reduction,  elektrolytisohe,  in  Gegen- 
wart von  Formaldehyd  373. 

Reductionen  148  ff. 

Resodiacetophenon  153. 

Resoflavin  442. 

Resorcin,  Condensation  mit  Oxalsäure 
401 ,  443 ;  Condensation  mit  Benzil 
und  Benzoin  401. 

Resoroylaldehyd  382. 

/}-Resorcylsäure  439. 

Reversirmaschinen  für  Walzwerke  275. 

Rhabarberon  430. 

Rhabarberstoffe  430. 

Rhaminose  429. 


Digitized  byCjOOQlC 


Sachregister. 


495 


Bhamnetin  429. 

Bhe'in  430. 

Bhodamin,  typisches  primäres  379,406. 

Bhodanatokobaltiake  80. 

Bhus  cotinos,  Farbstoff  der  Blätter  429. 

Bhus  rhodanthema  429. 

Biechstofife  195. 

Bingofengase  296. 

BingschlieTsiingen  und  Bingsprengungen 
163  ff. 

Boborat  233. 

Böntgenstrahlen,  specifische  Absorption 
der  Metallsalze  458. 

Böstgase  aus  Zinkblende ,  Zusammen- 
setzung, Auftrieb  u.  s.  w.  bei  der 
Schwefelsäurefabrikation  303. 

Böfitofen  für  Kupfergewinnung  285. 

Böstofen,  mechanischer,  für  Bleierze 
289. 

Boggenmalz,  Verwendung  in  der 
Brauerei  330. 

Boherdöle,  YerarbeitUDg  363. 

Bohspiritus,  Apparate  zur  Bectiücation 
346. 

Bohrzucker,  Krystallisation  unter  Ein- 
flnfs  des  Lichtes  457;  Nachweis  und 
Bestimmung  in  Gegenwart  Ton  Milch- 
zucker 184. 

Böse  naphtol  451. 

Bosindone  419, 

Bosindulin,  Isomere  415,  418. 

Bosolsäure,  Einwirkung  auf  Phenylhy- 
drazin 401. 

Bothholz,  Farbstoffe  439. 

Bubidiumpersulfat  37. 

Bubidiumpräparate,  Darstellung  38. 

Bübenaushebemaschinen  318. 

ButheniumYerbindungen  80. 

8. 

Sacchareine  407;  in  der  Photographie 
465. 

Säure  C^HkOs  95. 

Säureamide,  Bildung  173;  elektrolyti- 
sche Beduction  149 ;  aromatische  Hy- 
drolyse 150. 

Säuren,  ungesättigte,  Umlagerungen 
127  f. 

Säureschwarzblau  N  394. 

Säureviolett  4  B;  in  der  Photographie465. 

Safraninazofarbstoffe,  wasserlösliche  422. 

Saf^aninone  421. 

Saftreinigungsverfahren  323. 

Salicinroth  397. 

Salpetersäure,   Fabrikation   302;    rau- 


chende, Barstellung  56 ;  Bestimmungs- 
methoden  302;  Beduction  56. 

Salzlösungen,  gesättigte,  Temperatur- 
änderungen beim  Verdünnen  11. 

Samandaridin  235. 

Samandarin  235. 

Sambesischwarz  449. 

Sanatogen  233. 

Santonin,  quantitative  Bestimmung  233. 

Santoninabkömmlinge,  Untersuchungen 
96. 

Santonsäuremethylester,  Ozimirung  108. 

Sauerstoff,  Atomgewicht  65 ;  Activirung 
65;  Berechnung  seiner  Yertheilung 
auf  der  Erde  65;  stereochemische  Be- 
trachtungen darüber  159 ;  vierwerthi- 
ger  136,  410. 

Sauerstoffnberträger  67. 

Scatol  aus  EiweiTskÖrpem  214. 

Scatolcarbonsäure  217. 

Scatolessigsäure  217. 

Scheideschlamm,  Vorkommen  organ. 
Säuren  in  demselben  319. 

Sohieferöle  365. 

Schilddrüse,  jodhaltige  Eiweilldcörper 
derselben  212. 

Schimmel,  Beeinflussung  des  Bierge- 
schmackes 330. 

Schlackenreinigungsapparat  267. 

Schieier  des  photographischen  Bildes  468. 

Schmelzofen,  elektrischer,  v.  Memmo  298. 

Schmelz-  und  Siedepunkte,  Bestimmung 
mittelst  flüssiger  Luft  192. 

Schnitzelpressen  318. 

Schützenbach'sche  Kästen  321. 

Schweelöfeu  und  Betorten  365. 

Schwefel,  Molekulargewicht  6;  Mole- 
kulargevdcht  der  verschiedenen  Modi- 
ficationen  65  f.;  Bildung  der  in 
Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Modi- 
flcation  65;  Isomerie  7;  unlöslicher, 
Untersuchungen  über  12 ;  Bestimmung 
in  organischen  Substanzen  183;  Be- 
stimmung in  Boh-  und  Flufseisen 
263;  Abspaltung  aus  Eiweifs  216. 

Schwefeldioxyd  als  Lösungsmittel  8. 

Schwefelfarbstoffe  451. 

Schwefelkohlenstoff,  Verbrennung  50; 
Gondensationsproducte  mit  Wasser- 
stoff und  Kohienoxyd  54. 

Schwefelphosphorverbindungen  57. 

Schwefelsäure,  Production  302;  An- 
hydridfabrikation 304;  Concentration 
303;  analytische  Methoden  zur  Be- 
stimmung derselben  304;  Fällung  in 
eisenhaltigen  Lösungen  26,  263;  kry- 
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staUiniBclie  Additionsproducte  mit 
organischen  Säuren  136;  Zersetzung 
in  galvanischen  Elementen  67. 

Schwefelsäureprocefs,  Beiträge  z.  Kennt- 
nifs  desselben  56  f. 

Schwefelwasserstoff  Constitution  36 ; 
Bildung  aus  den  Elementen  18; 
Einwirkung  mit  Schwefelalkalien  auf 
Doppelcyanide  41. 

Schweflige  Säure,  Eigenschaften  302; 
Eigenschaften  der  flüssigen  66  f. ;  An- 
wendung in  der  Zuckerindustrie  328. 

Schwein erothlauf,  Mittel  dagegen   232. 

Scombrin  212,  216. 

Scombron  211. 

Scoparein  430. 

SeccoFilms  462. 

Seeluftf  Salzgehalt  246. 

Seide,  künstliche  300,  445. 

Seifen,  colloidales  Verhalten  352. 

Seifen,  medicinische,  Werthbestimmung 
233. 
«  Seifenlösungen,    colloidales    Verhalten 
448. 

Selen,  Spectren  47. 

Selenide  der  Alkalimetalle  67. 

Selenige  Säure  als  Reagens  234. 

Selensäure,  Trennung  von  Schwefel- 
säure 67. 

Selenwasserstoff,  Bildung  und  Zer- 
setzung 18 ;  in  Wasserstoffgas  35. 

Semicarbazid ,  Einwirkung  auf  Citral 
196. 

Semicarbazone  115. 

Semidinumlagerung  391. 

Senf  öl,  Bestimmung  im  Senfmehl   233. 

Sensibilisatoren,  Earbstoffgemische  465  f. 

Sensibilisirungsveraiögen  verschiedener 
Theerfarbstoffe  465. 

Sensitometrie  photographischer  Platten 
462. 

Seoparin  430. 

Serum albumin ,  chemische  Zusammen- 
setzung 213. 

SesamÖl,  Reaction  auf  238. 

Siebenerring,  Bildung  174;  stickstoff- 
haltige 176. 

Siedeapparat  von  Beckmann,  Heizung 
desselben  3. 

Siemens-Martinofen  273. 

Silber,  Metallurgie  288  f.;  Verluste  im 
Hüttenbetrieb  288;  armengüldisches, 
elektr.  Scheidung  283;  metallisches, 
Veränderung  durch  das  Licht  455 ; 
colloidales  40;  metallisches,  Einwir- 
kung von  Chlor  456. 


Silberchlorid  und  -bromid,  IjösliclLkeit 
in  Thiosulfat  42. 

Silberdisulfid  41. 

Silberhalogenide,  Reduction  duixsh  Form- 
aldehyd 42. 

Silberhalogensalze,  coUoidale  457. 

Silberhyponitrit,  Darstellung  56. 

Silberkeimtheorie  463. 

Silbermalat  und   -tartrat,  Einwirkung 
von  Alkyljodiden  104. 

Silbemiti'at ,  ammoniakalisches  42  f. ; 
Einwirkung  von  Stiokoxyd  42. 

Silberoxydul  41. 

Silberphosphat  in  der  Photographie 
473. 

Silbersalze,  Reduction  durch  Formiat 
13. 

Silbersubbromid  457. 

Silbersubhaloidtheoiie  463  f. 

Silicide  verschiedener  Metalle  51. 

Silicium,  Darstellung  50  f. 

Siliciumchlorid,  Darstellung  51. 

Siliciumstickstoffverbindungen  51. 

Silico wolframsäure  als  Reagens  234. 

Sobrererytrit  201. 

Sobrerol  201,  202. 

i-Sobreroldibromid  201. 

Solidogen  A  450. 

Sorbosebacterium  102. 

Spannungstbeorie  164,  178. 

Spartium  Scoparium  430. 

Spinnfasern  445;  aus  Ananas  447. 

Spiränin  227. 

Spiritus,  Fabrikation  335;  für  Beleuch- 
tungszwecke 346  f.,  464. 

Sprengstoffe,  Ermittelung  des  Nutz- 
effectes  299. 

Sprengstoffmiscbungen  300  f. 

Stabilitätsverminderung  durch  Nitro- 
gruppe  oder  Chlor  131. 

Stärke,  Saccherification  227. 

Stahl,  Herstellung  auf  elektr.  Wege 
275 ;  Sauerstoffgehalt  275;  gehärteter, 
Spannungen  262. 

Stahlhärten  in  früheren  Zeiten  275. 

Stahlwerkscoquillen,  Haltbarkeit  274. 

Stalldünger  249  ff, ;  Conservirung  249  f. 

Staphisagroidin  235. 

Staphisagroin  235. 

Stearin  353. 

Stearinsäureester,  Ausnutzung  im  Darm 
220. 

Steinkohlen  293  f.;  Lagerungsverluste 
und  Selbstentzündung  294;  Fest- 
stellung des  Aschengehaltes  mit 
Röntgenstrahlen  294. 


Digitized  byCjOOQlC 


Sachregister. 


497 


Steinkohlentheer ,  Chemie  desselben, 
Literatur  87,  368,  369. 

Stereochemie  der  Moleküle  94;  des 
fünfwerthigen  Stickstoffs,  Literatur 
88. 

Stereochemische  Forschungen ,  Lite- 
ratur 88. 

Sterische  Hinderungen  chemischer  Be- 
aotionen  171  f.,  191. 

Stickoxyd,  gemischt  mit  Stickstoffdi- 
oxyd, anormale  Expansion  56. 

Stickstoff,  Dichte  53;  fänfwerthiger, 
Stereochemie  113;  Prüfung  auf  die 
schwefelhaltigen  Substanzen  182. 

Stickstoffatom,  Einflufs  auf  das  Dre- 
hungsvermögen beim  Uebergang  vom 
secundären  in  den  tertiären  Zustand 
109. 

SUck-stoffbestimmungsmethode  nach 
Kjeldahl  182  f. 

Stickstoffpaar,  doppelt  gebundenes, 
Sprengung  177. 

Stickstofftetroxyd ,  Reaction  mit  conc. 
H^SO^    56  f. 

Stickstoff  wasserstoffsüure,  Darstellung 
53,  54. 

Stilben  diacetate  111. 

Stilbendichlorid  139. 

Stilbendiol,  Acetate  134. 

Stilbenhydrochlorid  139. 

Stöchiometrie  der  Gase  4;  der  Flüssig- 
keiten 4;  fester  Stoffe  5  f. 

Stoffaufnahme  der  Pflanzen  256. 

Stroh,  Behandlung  zum  Zweck  des 
Färbens  447.. 

Strontiumsulfld,  phosphorescirendes  45. 

Strychnin,  traubensaures  98. 

Sturin  216, 

Stypticin  234. 

Styrogallol  431. 

Substitutionsreactionen  139  ff. 

Succinure'ide  177. 

Sucrol  175. 

Sudhausarbeit  331. 

Sulfantimonite  einiger  Schwermetalle 
41  f. 

Sulfarsenite  einiger  Schwermetalle  41  f. 

Sulfliämoglobin  221. 

Sulßde,  Untersuchungen  über  66. 

Sulfinsüurerest,  Einführung  ins  Mole- 
kül 378. 

Sulfocyanzinn  450. 

Sulfogmppen ,  Abspaltung  durch  Be- 
duction  334. 

Sulfosäuren  der  Naphtalinreihe  398. 

Sulfoxyarsensäure  59. 
Jahrb.  d.  Chemie.    IX. 


Sulfure'ine  in  der  Photographie  465. 

Superphosphat ,  Fabrikation  309;  Zu- 
rückgehen der  wasserlöslichen  Phos- 
phorsäure 309. 

Susserin  232. 

T. 

Talfairiaöl  354. 

Tannin  -  Aluminiumlacke ,     Erzeugung 

auf  der  Faser  451. 
Tannokresoform  232. 
Tannoquajoform  232. 
Tanocol  231. 

Tartrazine,  Constitution  397. 
Tautomerie  117  ff. 
Tautomerisation  in  Lösungen  118. 
Tellur,  Gewinnung  68;  Spectren  47. 
Tellurid  des  Arsens  68. 
Telluride  der  Alkalimetalle  68. 
Tellursäure,    Trennung   von   Schwefel- 
säure 67. 
Temperaturausgleichung    heifser   Gase 

270. 
Temperaturen,  constante,  Methoden  zur 

Erzielung  18. 
Terpenalkohol  197.    • 
Terpene  mit  offenen  Ketten  196. 
Tetrabenzoylglycosamin  218. 
Tetrabromkohlenstoff;  Einwirkung  von 

molekularem  Silber  141. 
Tetrachlordimetbylacetylaceton  195. 
jS-Tetrachlor-a-ketonaphtalin  457. 
Tetrahalogenmethane,  Einwirkung  von 

Alkoholischem  Kali  141. 
Tetrahydroäthylphtalazm  149. 
Tetrahy  drof urfurancarbonsäure  110. 
TetrahydropyronkÖrper ,        Oximirung 

188. 
Tetrahydro-o-toluylsäure  142. 
Tetraketohydronaphtalin  426. 
Tetrakisazofarbstoffe  399. 
Tetram ethylbenzidin  375. 
Tetramethylendiamin  216. 
Tetramethylendisulftdring  169. 
Tetramethylindigo  438. 
Tetramethylmethan  193,  36^. 
Tetranitrosobenzol  148. 
Tetraoxyanthrachinone  432. 
Tetraoxyanthrachinondi8ulfosäuren434. 
Tetraoxyflavon  428. 
Tetraoxynaphtalin  426. 
Tetrazodimethylcarbazol ,    Combination 

mit  /J-Naphtol  395. 
Thalliumpersulfat  37. 
Thebainderivate  93. 

32 
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Theer  aus  Naphtarückständen  369. 

TheerfarbenfabrikatioQ,  Literatur  368. 

Theerfarbenfabriken ,  Angaben  über 
den  Betrieb  367. 

Theobromin,  Beduction  149 ;  Fütterungs- 
versuche 224. 

Theorie  der  gesättigten  und  ungesättig- 
ten Verbindungen,  Literatur  88. 

Thetine,  Thetinsalze  91. 

Thiazinfarbstoffe  der  Naphtalinreihe413. 

Thiazolfarb8to£fe  423  f. 

Thioaldehyde,  Isomerieverhäitnisse    93. 

Thiobenzoesaures  Kalium  gegen  Ghor- 
dinitrobenzol  161. 

Thiocarbominsäureester ,  ümlagerung 
129. 

Thiofluoresceüi  405.  p' 

Thiofluorescemester  406.  [ 

Thiohamstoffe ,  acydilirte,  Tautomeiie 
121 ;  aromatische  Darstellung  162. 

Thioketone  387. 

Thiol  Verbindungen  129. 

Thionyldimethylanüin  132. 

Thiophendiquecksilberozy aoetat  209 . 

Thiophenole,  Beaction  mit  Kaliumsulf- 
hydrat 144. 

Thiophospbite  57. 

Thiopyrophosphate  57. 

Thiosemicarbazide  115  f. 

Thioxanthon  387. 

Thomasmehl  308. 

Thomasschlacke,  Verbesserung  252. 

Thonanalysen  311. 

Thoriumverbindungen,  Darstellung  48. 

Thrane  357. 

Thymegol  230. 

Thymin  215. 

Thyreoglobulin  213. 

Thyrojodiu  226. 

Tiegelstahl  273. 

Titan  51 ;  Tanninverbindung,  Verwen- 
dung beim  Färben  mit  basischen 
Farbstoffen  452. 

Titanfunkenspectmm  als  Vergleicbs- 
spectrum  459. 

Titansäure,  Verbindungen  mit  Schwefel- 
säure 51. 

Titantrichlorid,  Hexahydrat  51. 

Tolidin,  Beaction  auf  377. 

Toluolsulfosäuren  379. 

o-Toluidin,  alkylirte  Derivate  375  f. 

Toluyläpfelsäure ,  Drehungs  vermögen 
der  Ester  97. 

Toluylenroth ,  Anlagerung  von,  Jod- 
oder Chlormethyl  420. 

Tolylnitromethan  371. 


p-Tolylphenylketon  139. 

Torf  293. 

Torü  232. 

Traubensäure  98. 

Triacetylentetrasulfonsäure  193. 

Triäthylenbenzoesäure,  Veresterung  160. 

TriäthylmethyleDglycol  136. 

Triazan  91. 

Triazandicarbonsäureamidinderivate  9 1. 

Triazen  91. 

Triazendicarbonsäureamidnitril  91. 

Triazolene  91. 

Triboluminescenz ,      Beziehungen     zur 
optischen  Isomerie  96. 

Tribromessigsäure  145. 

Trichloracetylchlorid  145. 

Trierucin  354. 

Trifiuortribromäthan  208. 

Trifluorbromäthylen  208. 

Triglyceride  353. 

Trimellithsäure  198. 

Trimethyläthylmethan  193,  362. 

Trimethyldesoxybenzoin  189. 

Trimethylen  94. 

Trimethylenäthylendibenzolsulfamid 
174. 

Trimethylenbromid,   Umsetzungen  des- 
selben 171. 

Trimethylendicarbonsäure  163. 

Trimethylenglycol,  Addition  von  Brom- 
wasserstoff 136.   > 

Trimethylenimin  170.     ^ 

Trimethylenmercaptan  «"^  Bingschlüsse 
mit  verschiedenen  Körpern  169  f. 

Trimethylnaphtalin  198. 

Trimethylphenylammoniumjodid  375. 

Trinitroderivate  des  Benzols  und   To- 
luols,  Additionsreactionen  139. 

Trinitronaphtole  384. 

1, 5,  8  -  Trioxyanthrachinone  433. 

Trioxy  buttersäure  105. 

Trioxymethylen ,  Einwirkung  von  rau- 
chender Schwefelsäure  170. 

Trioxynaphtochinon  427. 

Triphenyläthanon  120. 

Triphenylcarbinol  153. 

Triphenylmethanfarbstoffe  398  ff. 

Triphenylmethanreihe ,      Leukoverbin- 
dungen,  Darstellung  400  f. 

Trioxyphenylketocumaranan  428. 

Triphenyl  viny  lalkohol  1 20. 

Trithiobenzylderivate,  Tautomerie  120. 

Trockenplatten,    Einwirkung   verschie- 
dener Körper  im  Dunkeln  462  f. 

Tropacocainum  hydrochloricum  231. 

Tropaeolumöl  354. 
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Tropfelektroden ,    NeruBt'scbe    Theorie 

27. 
Tuberon  195. 
Tuberonseblüthen ,   riecheDdes   Princip 

195. 
TyroBin  101,  214. 

u. 

UeberjodBäure  76.     . 

Uebemiobsäure  64. 

Uebersaturation  319. 

UeberschwefelBaure  Salze,  Einwirkung 
auf  Ketone  und  Amine  146  f. 

üeberspannung,  kathodische  29. 

Üebertantalsäure  64. 

Umlagerungen  127  ff. 

Ungesättigte  und  aromatische  Yerbin- 
duDgen,  Theorie  134. 

Ungesättigte  zweibas.  Säuren,  Addition 
von  "Wasserstoff  135. 

Unterphosphorige  Säure,  Titration   69. 

Untersalpetersäure,  Verhalten  zu  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  303. 

Untersalpetrige  Säure  116. 

Uran  Verbindungen  72. 

Unranylsalze ,  physikal.  -  ehem.  Unter- 
suchungen 9  f. ;  Leitfähigkeit  72. 

Urethan,  Reaction  mit  Basen  191. 

Usninsäuren  441. 

Y. 

Vanadin,  metallischefl,  Darstellung  62; 

Spectrum  459;   Sulfocyandoppekalze 

64. 
Vanadinsalze  62. 
Yanduraseide  446. 
Ventile,  an  Gebläsen  266. 
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Zinkschwamm  290. 
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